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Verfahren zur Oxidation ungesattigter 
kohlenwasserstoffe 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oxidation ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe, sauerstoffhaltige Kohlenwasserstoffe erhaltlich nach diesem 
Verfahren, die durch dieses Verfahren erhaltliche fliissige Phase, die durch dieses 
Verfahren erhaltlichen sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffe, chemische 

10 Produkte beinhaltend die sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffe, die Verwendnng 
dieser sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffe in chemischen Produkten, die 
Verwendung von Essigsaiire oder eines Salzes der Essigsanre in einem Verfahren 
zur Oxidation \mgesattigter Kohlenwasserstoffe, ein Verfahren zur Herstellimg 
wasserloslicher oder wasserabsorbierender Polymere, die durch dieses Verfahren 

15 erhaltlichen wasserloslichen oder wasserabsorbierenden Polymere, die 
Verwendung einer fliissigen Phase zur Herstellung wasserloslicher oder 
wasserabsorbierender Polymere, einen Verbund, ein Verfahren zur Herstellung 
eines Verbundes, ein durch dieses Verfahren erhaltlichen Verbund, chemische 
Produkte beinhaltend das wasserabsorbierende Polymer oder den Verbund sowie 

20 die Verwendung des wasserabsorbierenden Polymers oder des Verbunds in 
chemischen Produkten. 

Die Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe- durch LuflsauCTstoff mit Hilfe 
heterogener oder homogener Katalysatoren ist ein technisch bedeutender Prozess. 

25 So werden beispielsweise durch die katalysierte Oxidation von Propylen durch 
Lufl Aceton imd Acrylsaiare als Produkte erhalten, die bei der Synthese vieler 
groBtechnisch hergestellter Produkte eingesetzt werden. Die Oxidation 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe durch Luflsauerstoff fuhrt allerdings in der 
Regel zu Produktgemischen. So werden bei der vorstehend genannten Oxidation 

30 von Propylen durch Luflsauerstoff neben Aceton und Acrylsaure auch andere. 
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sauerstoffhaltiger Prodiikte, beispielsweise Acrolein, Propionsaure, 
Propionaldehyd, Essigsaure, COj, Acetaldehyd oder Methanol erhalten. 

In der Patentliteratur sind fur die Oxidation von Olefinen in technischem MaBstab, 
5 sowohl in der Gasphase als auch in der Fltissigphase, eine Anzahl von Verfahren 
beschrieben worden. Die Selektivitat der Oxidation von Olefinen durch 
Luftsauerstoff hangt vor allem von den Reaktionsbedingungen nnd von den 
eingesetzten Katalysatorsystemen ab. 

10 Um vorzugsweise eine allylische Oxidation der imgesattigten Kohlenwasserstoffe 
zu erzielen, die im Falle des Propylens vor allem zu Acrylsaure als Hauptprodukt 
fiihrt, werden im Stand der Technik unterschiedliche Verfahren und auch 
unterschiedliche, in diesen Verfahren eingesetzte Katalysatorsysteme beschrieben. 
Nach dem derzeitigen Kenntnisstand sind von den Edebnetallen Pd-Katalysatoren 

15 bevorzugt, um beispielsweise Propylen in Losemitteln bei milden 
Reaktionsbedingungen mit guter Ausbeute moglichst selektiv zu Acrylsaure 
umzusetzen. Allerdings katalysieren Pd-Katalysatoren auch die vinylische 
Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe, die vor allem zu Ketonen, im Falle 
des Propylens zu Aceton fuhrt, Mittels geeigneter, elektronenziehender Liganden 

20 md durch die Wahl bestimmter Losemittel lasst sich jedoch die Oxidation a- 
imgesattigter Kohlenwasserstoffe an Pd in Richtung einer allyUschen Oxidation 
lenken (LYONS J.E., SULD G., HSU Ch.Y., .JJomogeneous Heterog. Catal 
Proc: Int Sympr Relat -.- l^omogQneous- Heterog. Catal., 5**" _(1986):1 17-138; 
TROST B.M,, METZNER P.J., J. Am. Chem. Soc, 102 (1980): 3572; KETELEY 

25 A.D., BRAATZ J., Chem. Comm. (1968): 169). 

Reduziertes Pd katalysiert die Oxidation von Propylen zu Acrylsaure besonders 
selektiv. Dazu soUte die Reaktionsfiihrung mit einem Propyleniiberschuss 
erfolgen (pJC}^^<\). Die Reduktion des Pd-Katalysators vor dem Start der 
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Reaktion ininiimert die Nebenproduktbildimg dutch vinylische Oxidation zu 
Aceton vmd Essigsaure bereits bei Oxidationsbeginn (EP-A-145467, EP-A- 
145468 imd EP-A-145469). Nachtdlig bei dem in diesen Dokumenten 
beschriebenen Verfahren ist allerdings die geiinge Katalysatorleistung von 
5 maximal 0,038 g Acaylsaure/g p^/Stunde. 

Neben der allylischen Oxidation ist es jedoch auch wiinschenswert, die Oxidation 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe in Richtung einer vinyHsclien Oxidation zu 
lenken. Auf dieses Weise lasst sich Aceton aus Propylen herstellen. 

10 

Technisch wird Aceton beispielsweise in Koproduktion mit Phenol dxirch die 
Oxidation von Cumol oder diirch die Dehydrierung von Isopropylalkohol 
hergestellt. Der erstgenaimte Prozess weist den Nachteil einer stochiometrischen 
Prodiiktion dnes Nebenprodxiktes (Phenol) auf, wahrend bei dem alteren, zweiten 

15 Prozess die Dehydrierung wenig effizient verlauft Neben der Oxidation von 
Cumol und der Dehydrierung von Isopropylalkohol ist tedbnisch auch die direkte 
Luftoxidation von Propylen iiber ein 2-Stuf(aa System mit Pd(II)-Salzen, Cu(II)Clj 
und Essigsaure (Wacker-Hoedbst-Prozess) von Bedeutung, Der Nachteil dieses 
Prozesses liegt allerdings in der Nutzung einer Mischung von Metallionen als 

20 Katalysator, wodurch die Tremiung und Ziiriickgewinnung des Edehnetalls 
Palladium stark erschwert wird. AuBerdem macht die Durchfuhrung der Reaktion 
unter stark sauren Bedingungen den Einsatz von teuren, korrosionsresistenten 
Reaktoren notig: Ein weiterer Nachteil -des -Wacker=rHoechst-Prozess6s Ueg^im 
moglichen MitreiBen von Saureresten bei der Abtrennimg des organischen 

25 Produkts, was zusatzliche Reinigungsschritte notig macht. 

BE 828603 offenbart, dass die Oxidation von Propylen in flussiger Phase in 
Richtung einer vinyUschen Oxidation zu Aceton verschoben werden kann, wenn 
dem Palladiumkatalysator andere Metallzusatze, beispielsweise Heteropolysauren 
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des Molybdans wie etwa PMo^VgO^g oder TeMo3V3024, zugesetzt werden, 
Allerdings wiirden die in diesem Dokument beschriebenen Versuche bei einem 
pH von 1,0 durchgefiibrt und verlangen daher einen saureresistenten Reaktor. 

5 TROVOG B., MARES F. und DIAMOND S. (J. Am. Chem. Soc. 102 (1980): 
6618) beschreiben ein Verfahren zur Oxidation von Propylen mit molekularem 
Sauerstoff zu Aceton in Diglyme als Losemittel, bei dem Cobalt-Nitro-Komplexe 
zusammen mit Pd-Precursoren als Kokatalysatoren eingesetzt werden. Der 
Nachteil liegt audi hier in der komplizierten Abtrennimg und Zuriickgewinnung 
10 des Edelmetalls Palladium. 

AUgemein liegt die erfindungsgemafie Aufgabe darin, die sich aus dem Stand der 
Technik ergebenden Nachteile zu uberwinden. 

15 Femer besteht die erfindungsgemafie Aufgabe darin, ein Verfahren 
bereitzustellen, in dem ungesattigte Kohlenwasserstoffe durch einfache Variation 
der Liganden selektiv allylisch oder vinylisch oxidiert werden konnen. 

Eine weitere erfindimgsgemafie Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur 
20 Oxidation von ungesattigten Kohlenwasserstoffen, vorzugsweise Propylen, 
bereitzustellen, welches in einer flussigen Phase unter moderaten Bedingungen 
Propylen selektiv zu Acrylsaure oder Aceton umsetzt. 



Der Erfindung liegt weiterhin die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Oxidation 
25 von Propylen zu Acrylsaure in einer flussigen Phase bereitzustellen, wobei die 
fliissige Phase enthaltend Acrylsaure anschliefiend ohne vorherige Aufreinigung I 
zur Herstellxmg von auf Acrylsaure basierenden Polymeren eingesetzt werden ] 
kann. Durch den Einsatz der flussigen Phase beinhaltend die Acrylsaure bei der 
Herstellimg von Polymeren konnen kosten- und zeitaufwendige 
30 Aufkonzentrierungsschritte der Aaylsaure, wie sie bisher iiblich sind, vermieden 



- 4/55 - 



16.Januar2002 

Stockhausen GmbH & Co. KG. D80266 HZ/HV 

werden. Diese Aufkonzentrierung der Acrylsaure ist schon deshalb 
unwirtschaftlich, weil die Acrylsaure bei der Herstellung von Polymeren durch 
die Losxmgspolymerisation oder die inverse Emulsionspolymerisation ohnehin 
zunachst wieder in Wasser gelost werden muss, 

5 

Die vorstehenden Aufgaben werden gelost durch ein Verfahren zur Oxidation 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe, wobei ein ungesattigter Kohlenwasserstoff, ein 
sauerstofihaltiges 'Oxidationsmittel, ein Palladiunikomplex als Katalysator 
ximfassend einen, vorzugsweise zwei, Liganden der Fonnel (I) 

10 

O 

. II 
O — C— R 

(I) 

worin R ein gesattigter, halogenierter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
15 vorzugsweise mit bis zu 10 C-Atomen imd besonders bevorzugt nait bis zu 5 C- 
Atomen ist, 

und gegebenenfalls Hilfsstoffe in einer flussigen Phase basierend auf 
(al) 10 bis 100 Vol%, vorzugsweise 40 bis 90 Vol% und besonders bevorzugt 50 
20 bis 75 Vol% eines protischen, polaren Losungsmittels sowie 

(a2) 0 bis 90 Vol%, vorzugsweise 1 0 bis 60 Vol% und besond^s bevorzugt 

25 bis 50 VoP/o. eines aprotischen, polaren Lqsimgsniittels, wobei die 
Sxmime der Komponenten (al) und (a2) 100 Vol% betragt, 

25 bei einer Temperatur in einem Bereich von 30 bis SOOX, vorzugsweise in einem 
Bereich von 45 bis 200°C und besonders bevorzugt in einem Bereich von 60 bis 
120°C und einem Druck in einem Bereich von 1 bis 200 bar, vorzugsweise in 
einem Bereich von 5 bis 150 bar und besonders bevorzugt in einem Bereich von 
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10 bis 80 bar miteinander in Kontakt gebracht werden, so dass, vorzugsweise 
wodurch, eine fliissige Phase beinhaltend sauerstoffhaltige Kohlenwasserstoffe 
erhalten wird. 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe, die in dem erfindungsgemaBen Verfahren 
eingesetzt werden, sind vorzugsweise define mit 2 bis 60 C-Atomen, die 
nnverzweigt oder verzweigt, einfach oder mehrfach ungesattigt sowie 
gegebenenfalls substituiert sein konnen xind sich durch die Fonnel (H) 

C = C 

ai) 



beschreiben lassen, worin R\ R\ und R* unabhangig voneinander Wasserstoff, 
ein ggf. verzweigtes Cj-Cg-Alkyl, ein geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cg- 

15 Alkenyl, ein Phenykest oder Naphthylrest sein konnen oder wobei zwei der Reste 
R' bis R"" gemeinsam eine Alkylenkette -{CHX- mit m = 3 bis 10, vorzaigsweise 
4 bis 9 und besonders bevorzugt 5 bis 8 bilden konnen, mit der Bedingung, dass 
mindestens einer der Reste R^ bis R'* entweder ein Wasserstoff oder eine 
Methylgruppe ist. Besonders bevorzugte ungesattigte Kohlenwasserstoffe, die in 

20 dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden, sind ausgewahlt aus d^ 
Gruppe bestehmd aus Propylen, Isobuteii n-Hexeii, Hexadiene, insbeisondere 1,5 
Hexadien, n-Octen, Decen, Dodecen, 1,9-Decadien, 2-MethyH-buten, 2,3- 
Dimethyl-2-buten, 2-Methyl-l-hexen, 1,3-Butadien, 3-Methyl-l,3-butadien, 
Octadecen, 2-Ethyl-l-buten, Styrol, Cyclopenten, Cyclohexen, 1 -Methyl- 1- 

25 Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten, Cyclooctadien, Cyclododecen, 
Cyclododecatrien, Cyclohexadecadien oder Limonen, wobei Propylen besonders 
bevorzugt ist. 
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Als sauerstoffhaltiges Oxidationsmittel werden in dem erfindvingsgemafien 
Verfahren vorzugsweise Oxidationsmittel eingesetzt, die mter den gegebenen 
Reaktionsbedingungen in der Lage sind, mindestens ein Sauerstofifatom auf den 
Kohlenwasserstoff zu ubertragen. Bevorzugte sauerstofEhaltige Oxidationsmittel 
5 sind molekularer Sauerstoff (Oj), Wasserstofi^eroxid (HjOj) und 
Distickstoffinonoxid (N^O), wobei O^ besonders bevorzugt ist. Wird O2 als 
Oxidationsmittel eingesetzt, so ist es des Weiteren bevorzugt, dass der Sauerstoff 
als Gemisch mit einem oder mehreren Inertgasen wie Stickstoff, Argon oder CO^ 
Oder in Form von Luft eingesetzt wird. 

10 

Bei dem halogenierten Rest R im Liganden der Palladiumverbindung der Formel 
(I) handelt es sich vorzugsweise um einen fluorierten verzweigten oder 
unverzweigten Alkylrest, besonders bevorzugt um einen verzweigten oder 
unverzweigten Perfluoralkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, beispielsweise 
15 Pentafluorethyl oder Trifluormethyl. Ein in diesem Zusammenhang besonders 
bevorzugter Rest R ist die Trifluonnethylgruppe (-CF3). 

Die Herstellung der Palladiumkomplexe erfolgt in der dem Fachmann bekannten 
Art imd Weise, beispielsweise durch Umsetzung eines Salzes eines Anions der 
20 Formel (I) mit einem Palladiumsalz, vorzugsweise mit PdClj, in wassriger 
Losung. Pd(CF3)2 ist kommerziell, beispielsweise von der Firma ACROS, 
Belgien, erhaltlich. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
25 werden auBer dem Palladiiim keine weiteren Ubergangsmetaile der VIII. 
Nebengruppe, vorzugsweise keine Ubergangsmetaile eingesetzt. 

In edner weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform des eriandimgsgemaBen 
Verfahrens umfasst der Palladiumkomplex neben dem Liganden der Formel (I) 
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einen organischen Liganden (XOY), welcher mindestens zwei Atome X iind Y 
der III., V* Oder VL Hauptgrappe des Periodensystems aufweist, wobei dieser 
Ligand iiber mindestens eines der beiden Atome X und Y an Palladium 
koordiniert werden kann \md wobei mindestens eines dieser Atome Bestandteil 
5 eines heterocylischen, aromatischen Ringsystems ist. Die beiden Atome X nnd Y 
konnen dabei gleich oder verschieden sein. Dutch den Einsatz dieses Liganden 
wird die Selektivitat der Oxidation von ungesattigten Kohlenwasserstoffen zu der 
Bildung von Ketonen verschoben. 

10 In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des organischen Liganden (XflY) kann 
dieser iiber die beiden Atome X und Y als zweizahniger Ligand an Palladium 
koordiniert werden, 

Ein besonders bevorzugter Ligand (XHY), der neben dem Liganden der Formel 
15 (I) an das Palladivim koordiniert sein kann, ist ein organischer Ligand, der 5 bis 
50, vorzugsweise 10 bis 26 C-Atome sowie mindestens zwei Atome aus 
folgenden Hauptgruppen oder Kombinationen von Hauptgruppen des 
Periodensystems aufweist: m und III, V und V, VI und VI, HI und V, HI und VI, 
V und VI, wobei die Kombination V und V besonders bevorzugt ist. Jede der 
20 Hauptgruppen bzw. der Kombinationen der Hauptgruppen des Periodensystems 
stellt dabei eine bevorzugte Ausfuhrungsform eines an den Palladiumkomplexes 
gebundenen Liganden (XflY) dar. 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass der Ligand (XflY), der neben dem Liganden der 
25 Formel (I) an das Palladium koordiniert sein kann, mindestens folgendes 
Strukturelement (III) mit konjugierten Doppelbindxmgen aufweist: 
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worin mindestens zwei der Reste Z' bis Z^ vorzugsweise 7} und Z^, 7} und Z^ l} 
5 und Z^, 7^ imd Z^ Z^ und Z"* sowie Z^ und Z"^, wobei Z^ und Z^ Z^ und Z^ sowie 
Z^ und Z" besonders bevorzugt sind, unter Bildung eines aromatischen 
Ringsystems, vorzugsweise mit 8 bis 30, besonders bevorzugt 8 bis 26 
Kohlenstoffatomen, und vorzugsweise 2 bis 8, besonders bevorzugt 2 bis 5 
Ringen, miteinander verbunden sind. 

10 

In diesem Zusammenhang besonders bevorzugte Liganden sind ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus 2,2'-Bipyridyl (1), o-Phenanthrolin (2), Bathophen- 
sulfonat (3), Bathocuproin (4), 2,2'-Bichinoyl (5), 3,6-Di-(2-pyridyl)-l, 2,4,5- 
tetrazin (6), 2,2'-Bipyriimdin (7) und 2,3-Di-(2-pyridyl)-pyrazin (8), wobei 2,2'- 
15 Bipyridyl (1) imd Bathophen-sulfonat (3) besonders bevorzugt sind. Hieriiber 
hinaus bevorzugt ist es, das sich die SOj'-Gruppen in der Verbindung (3) in para- 
Position befinden. 
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Wenn als Katalysator ein Palladiuinkoinplex umfassend Liganden der Formel (I) 
5 eingesetzt wird, so konnen in dem erfindimgsgemaBen Verfahren als Hilfsstoffe 
Salze, Kokatalysatoren, weitere Koliganden oder Promotoren eingesetzt wearden. 
Dieses gilt insbesondere, wenn als Katalysator ein Palladiumkomplex umfassend 
Liganden der Formel (I), jedoch keine organischen Liganden (XPlY) eingesetzt 
wird. Als Salze werden hierbei vorzugsweise KCIO^, NaCl, CS2CO3, 
10 Na(CH3COO) Oder NaCCFjCOO) eingesetzt. Als Kokatalysatoren sind 
Metallzusatze, beispielsweise Cu(BF,)j, Ag(CF3COO), Co(salen), SnSO^, 
Fe(acac)3, Mo(acac)3, MoO,(acac)„ K,Crp„ Mn(CH3COO)3, CoCCHjCOO),, oder 
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NiCCFaCOO)^ bevorzugt. Bevorzugte Koliganden sind 18-Krone-6, 15-Krone-5, 
Hexafluoracetylacetonat, Trifluoracetylacetonat oder Acetylacetonat. Als 
Promotoren werden vorzugsweise Methyliodid, oder Radikalinitiatoren wie N- 
Hydroxy-phthalimid (NHPI) eingesetzt. 

5 

Die Koliganden und Palladium werden in dem erfindxingsgemaUen Verfahren 
vorzugsweise in einem molaren Verhaltnis Koliganden : Palladium in dnem 
Bereich von 20 : 1 bis 4 : 1, besonders bevorzugt in einem molaren Verhaltnis in 
einem Bereich von 12 : 1 bis 8:1 eingesetzt. Die Salze werden vorzugsweise in 

10 einer Konzentration in einem Bereich von 0,1 bis 10 mmol/1, besonders bevorzugt 
in einem Bereich von 0,5 bis 5 mmol/1, in dem erfindungsgemafien Verfahren 
eingesetzt. Die Promotoren hegen in dem erfindungsgemafien Verfahren 
vorzugsweise in einer Konzentration in einem Bereich von 0,1 bis 10 mmol/1 vor, 
besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,5 bis 1 mmol/1. Die Kokatalysatoren 

15 werden in dem erfindimgsgemaBen Verfahren vorzugsweise in einer solchen 
Menge eingesetzt, dass das molare Verhaltnis zwischen dem Metall des 
Kokatalysators und dem Palladium in einem Bereich von 0,5 : 1 bis 2 : 1, 
vorzugsweise in einem Bereich von 0,9 : 1 bis 1,1 : 1 Uegt. 

20 Weim als Katalysator ein Palladiumkomplex umfassend Liganden der Fonnel (I), 
jedoch keine weiteren organischen Liganden (XHY), so wird in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens als Hilfestofif Essigsaure 
Oder ein Salz-der Essigsaure.als_HilfsstgfLem^ Sa^z dw Essigsaure smd 

das Natriumsalz und das Kaliumsalz sowie deren Mischungen bevorzugt, wobei 

25 das Natriumsalz besonders bevorzugt ist. Es ist in diesem ZusammCThang 
weiterhin bevorzugt, dass die Essigsaure oder das Salz der Essigsaure in einer 
solchen Menge eingesetzt werden, das die CHgCOO-Gmppe in protonierter oder 
unprotonierter Form in einer Konzentration in einem Bereich von 0,001 bis 100 
mmol/l, bevorzugt in einem Bereich von 0,01 bis 50 mmol/1 und besonders 

30 bevorzugt in einem Bereich von 0,1 bis 10 mmol/1 in der fliissigen Phase vorliegt. 
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Als protisches, polares Losungsmittel werden im erfindungsgemaBen Verfahren 
vorzugsweise Wasser, Methanol vmd Etiianol, Essigsaure, Trifluoressigsaiure 
sowie Mischungen aus mindestens zwei davon eingesetzt, wobei Wasser sowie 
Mischimgen aus Wasser xmd Trifluoressigsaure in einem Gewichtsverhaltnis 
5 Wasser/Trifluoressigsaure in einem Bereich von 10:1 bis 1:1, vorzugsweise von 
5 : 1 bis 3 : 1 besonders bevorzugt ist. 

Als aprotische, polare LSsungsmittel werden vorzugsweise Polyethylenglykoldi- 
alkylether, Polyethylenglykoldivinylether oder PoIyethylengl>dcolvinylalkylether 
10 eingesetzt. Unter diesen bevorzugt sind Diethylenglykoldimethylether, Triethylen- 
glykoldimethylether, Diethylenglykobnethylvinylether, Triethylenglykolmethyl- 
vinylether, Diethylenglykoldivinylether, Triethylenglykoldivinylether, Tiethylen- 
glykoldiethylether, Diethylenglykoldiethylether und Dimethylpropylenhamstoff 
(DMPU), wobei Diethylenglykoldimethylether (Diglyme) besonders bevorzugt 



In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird als fliissige Phase dne Mischung aus Wasser und Diglyme 
eingesetzt. Es ist in diesem Zusammenhang bevorzugt, dass Wasser und Diglyme 
20 in der flussigen Phase in einem Gewichtsverhaltnis Wasser : Diglyme in einem 
Bereich von 100.000 : 1 bis 1 : 10, besonders bevorzugt in einem Bereich von 
1.000 : 1 bis 1 : 10 und daruber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 10 : 1 bis 
1 : .1 Q emgesetzt Averden. 

25 Der pH-Wert der flussigen Phase liegt vorzugsweise in einem Bereich von 0 bis 
12, besonders bevorzugt in einem Bereich von 1 bis 11 und daruber hinaus 
bevorzugt in einem Bereich von 2 bis 10. 

Das in Kontakt bringen des ungesattigten Kohlenwasserstoffs, des 
30 sauerstoffiialtigen Oxidationsmittels, des Palladiumkomplexes und gegebenenfalls 



15 



ist. 
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der Hilfsstoffe erfolgt vorzugsweise dadxirch, dass zunachst der Katalysator, 
gegebenenfalls mit den Hilfestoffen, in der fliissigen Phase gelost wird. Wenn der 
Katalysator neben einem Liganden der Fonnel (1) den organischen Liganden 
(XnY) tunfasst, so wird der Palladiumkomplex vor dem in Kontakt biingen mit 
5 dem xmgesattigten Kohlenwasserstoff und dem sauerstofihaltigen 
Oxidationsmittel durch Umsetzung einer Palladiumverbindung der Formel (HI) 



wobei der Rest R' die gleiche Bedeutung hat wie der eingangs beschriebene Rest 
R, mit dem organischen Liganden (XflY) in einem molaren Verhaltnis in einem 
Bereich von 1:5 bis 5:1, vorzugsweise in einem Bereich von 1:2 bis 2:1 \md 
besonders bevorzugt in einem molaren Verhaltnis von 1:1 hergestellt. Die 

15 Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur in einem Bereich von 20 
bis 80 ®C und bei einem Dmck in einem Bereich von 1 bis 20 bar. Es ist in diesem 
Zusammenhang des weiteren bevorzugt, das die Herstellxmg der 
Palladiumkomplexe in situ erfolgt. Es ist auch moglich, diesen Palladiumkomplex 
in einem getrennten Ansatz dutch Umsetzung der Palladiumverbindung mit dem 

20 organischen Liganden in flussiger Phase herzustellen und den auf diese Weise 
hergestellten Palladiumkomplex anschlieBend in das ReaktionsgefaB, in dem die 
Oxidation des ungesattigten KohlenwasserstoflFs erfolgt, zu iiberfiahren. Dabei 
entspricht die fliissige Phase, in welcher der Palladiumkomplex hergestellt wird, 
in ihrer chemischen Zusammensetzung vorzugsweise der flussige Phase, in der 

25 die Oxidation des ungesattigten Kohlenwasserstoffs erfolgt. Es ist in diesem 
Zusammenhang weiterhin bevorzugt, dass die oben genannte 
Palladiumverbindimg mit einer Mischung enthaltend mindestens zwei strukturell 
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verschiedene organische Liganden (XHY) zur Herstellung eines 
Palladiumkomplexes umgesetzt wird. 

In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaBen 
5 Verfahrens wird der Palladiunakomplex auf emem Trager munobilisiert imd der 
mit dem Palladiumkomplex immobilisierte Trager anschlieBend in die fliissige 
Phase eingebracht. Als Trager werden vorzugsweise Almnimiimhydroxid, 
Kieselsauregel, Aluminiiunoxid, Aluminimnsilikat, Bimsstein, Zeolithe, 
Zinnoxide, vorzugsweise Sn02, Titanoxide, vorzugsweise TiO^, oder Aktivkohle 
10 eingesetzt. Das Immobilisieren des Palladiumkomplexes erfolgt vorzugsweise 
durch Eintauchen des Tragers in eine Losung enthaltend den Palladiumkomplex 
Oder durch Impragnieren des Tragers mit einer Losung enthaltend den 
Palladiumkomplex bei einer Temperatur in einem Bereich von 20 bis 150°C vnd 
einem Druck in einem Bereich von 5 bis 100 bar. Es ist weiterhin mogUch, den 
15 Katalj^ator fiber geeignete, an einem der Liganden befindliche fianktionelle 
Gruppen an einen Trager chemisch zu binden. 

In einer bevorzugten Aiisfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahren liegt 
der Palladiumkomplex in einer Konzentration in einem Bereich von 0,001 bis 100 
20 mmol/1, vorzugsweise in einem Bereich von 0,01 bis 10 mmol/l und besonders 
bevorzugt in einem Bereich von 0.1 bis 1 mmol/1 in der fliissigen Phase vor. 

Wenn das sauerstofiEhaltige Oxidationsmittel H^Oj. ist^. so wird_di^s^s zi^ammen 
mit dem Katalysator bzw. dem auf einem Trager immobilisierten Katalysator der 
25 flussigen Phase zugesetzt. Wenn das sauerstoffhaltige Oxidationsmittel gasfonnig 
ist, so wird dieses zusammen mit dem ungesattigten Kohlenwasserstoff unter 
Druck mit der flussigen Phase, enthaltend den Palladiumkomplex und 
gegebenenfalls die Hilfsstoffe, vorzugsweise unter kraftigem Ruhren der flussigen 
Phase, in Kontakt gebracht und auf die entsprediende Reaktionstemperatur 
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erhitzt. In groBtechnischem MaBstab kann das in Kontakt bringen der fliissigen 
Phase mit dem gasformigen, sauerstoffhaltigen Oxidationsmittel beispielsweise in 
einem Rieselbett nait Sprudelphase erfolgen. In jedem Falle hat das in Kontakt 
bringen der flussigen Phase mit dem sauerstoffhaltigen Oxidationsmittel in einer 
5 solchen Weise zu erfolgen, dass der ungesattigte Kohlenwasserstoff* dutch das 
sauerstoffhaltige Oxidationsmittel unter Bildung eines sauerstoffhaltigen 
Kohlenwasserstoffs oxidiert wird. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
10 der Palladiumkomplex, bevor er die Oxidation des ungesattigten 
Kohlenwasserstoffes katalysiert, zunachst durch Reduktion aktiviert, 
vorzugsweise zxir Erhohimg der Selektivitat der Oxidationsreaktion. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Reduktion des Palladiumkomplexes 
durch Wasserstoffgas. Dazu wird das Wasserstoffgas vor dem Oxidationsmittel, 
15 vorzugsweise unter einem Drack in einem Bereich von 1 bis 20 bar und einer 
Temperatur in einem Bereich von 20 bis 80'C in einem DruckgefaB unter Ruhren 
mit dem vorzugsweise in der wassrigen Phase gelosten oder dispergierten 
Palladiitmkomplex in Kontakt gebracht. 

20 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Reduktion des 
Palladiumkomplexes dutch den ungesattigten Kohlenwasserstoff", Dazu wird 
dieset mit dem Oxidationsmittel in einem molaten Vethaltnis ungesattigter 
Kohlenwasserstoff / Oxidationsmittel >1, vorzugsweise >2 imd b.esonders 
bevorzugt >3 in dem erfindimgsgemaBen Verfahren eingesetzt. Die Reduktion des 

25 Pd-Katalysators mit dem ungesattigten Kohlenwasserstoff" vor dem Start der 
Reaktion minimiert die vinylische Oxidation zum Keton bereits bei 
Reaktionsbeginn. 

Die Dauer des in Kontakt bringens des ungesattigten Kohlenwasserstoffes, des 
30 sauerstofflialtigen Oxidationsmittels und des Palladiumkomplexes unter den 
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eingangs beschriebenen Bedingungen hangt von den einzelnen 
Verfahrensparametem, insbesondere von den eingesetzten Ednktmengen ab. Die 
Reaktion erfolgt unter den angegebenen Bedingungen jedoch mindestens solange, 
bis eine ausreichende Menge des eingesetzten iingesattigten Kohlenwasserstoffs, 
5 vorzugsweise mindestens 10%, besonders bevorzugt mindestes 20% und daruber 
hinaus bevorzugt mindestens 70% konvertiert, das heifit durch das 
Oxidationsmittel oxidiert worden ist, wobei das AusmaB der Konvertierung nach 
dem hierin beschriebenen Testverfahren bestimmt wird. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens werden die einzehien 

10 Komponenten fiir mindestens eine Stunde, besonders bevorzugt fiir mindestens 2 
Stunden unter den Verfahrensbedingungen in Kontakt gebracht. Die Reaktion 
wird vorzugsweise dadurch beendet, dass das in Kontakt bringen des 
nngesattigten Kohlenwasserstoflfes mit der Palladiumverbindung in der fliissigen 
Phase unter dem eingangs genaimten Druck beendet wird, vorzugsweise durch 

1 5 Drackausgleich zwischen dem ReaktionsgefaB und der Umgebung. 

Wenn in dem eriSndungsgemaBen Verfahren als Katalysator ein 
Palladiumkomplex eingesetzt wird, der Liganden der Fonnel (I) umfasst, jedoch 
keine weiteren organischen Liganden (XflY), so wird als Reaktionsprodukt in 

20 einem erhohten MaBe, vorzugsweise mit einer gemafi der hierin beschriebenen 
Methode bestimmten Selektivitat in einem Bereich von 10 bis 99%, besonders 
bevorzugt in einem Bereich von 20 bis 75% nnd daruber hinaus bevorzugt in 
einem Bereich von 29 bis 53% die entsprechende a^-xingesattigte CarboD^^ 
enthalten, vorausgesetzt, mindestens einer der Reste R^ bis R^ entspricht einer 

25 Methylgruppe. hn Falle des Propylens wird demnach bei Verwendimg eines 
derartigen Palladiumkomplexes mit hoher Selektivitat vorzugsweise in einem 
Bereich von 10 bis 99%, besonders bevorzugt in einem Bereich von 20 bis 75% 
und daruber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 29 bis 53% Acrylsaure 
erhalten. Es ist in diesem Zusammenhang des weiteren bevorzugt, dass der gemaB 
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den hierin beschriebenen Mefhoden bestimmte Wert der spezifischen 
Katalysatorleistung (=SKL-Wert) fur die Synthese der a,P-ungesattigten 
Carbonsaure aus dem entsprechenden ungesattigten Kohlenwasserstoff, 
vorzugsweise fur die Synthese von Acrylsaure aus Propylen, nadndestens 1 g/g^JK 
5 besonders bevorzugt mindestens 100 g/gp/h und dariiber hinaus bevorzugt 
mindestens 1.000 g/gjh betragt, wobei vorzugsweise ein SKL-Wert von 10.000 
g/gp/bi nicht uberschritten wird. 

Wenn in dem erfindungsgemaBen Verfahren als Katalysator ein 

10 Palladiumkomplex eingesetzt wird, der als Liganden sowohl einen Liganden der 
Formel (I) als auch den organischen Liganden (XflY) umfasst, so wird als 
Reaktionsprodxikt in einem erhohten Mafle, vorzugsweise mit einer gemaB der 
hierin beschriebenen Methode bestimmten Selektivitat in einem Bereich von 60 
bis 90%, vorzugsweise in einem Bereich von 65 bis 85% und besonders bevorzugt 

15 in einem Bereich von 70 bis 80% die entsprechende Carbonylverbindung erhalten, 
vorausgesetzt, mindestens einer der Reste bis R** entspricht einem 
Wasserstoffatom. Im Falle des Propylens wird denmach bei Verwendung eines 
derartigen Palladiumkomplexes mit hoher Selektivitat vorzugsweise in einrai 
Bereich von 60 bis 90%, vorzugsweise in einem B^eich von 65 bis 85% und 

20 besonders bevorzugt in einem Bereich von 70 bis 80% Aceton erhalten. Es ist in 
diesem Zusammenhang des weiteren bevorzugt, dass der gemaB den hierin 
beschriebenen Methoden bestimmte SKL-Wert fur die Synthese der 
Carbonylverbindung aus dem entsprechenden ungesattigten Kohlenwasserstoff, 
vorzugsweise fiir die Synthese von Aceton aus Propylen, mindestens 1 g/gp/h, 

25 besonders bevorzugt mindestens 100 g/g^/h und dariiber hinaus bevorzugt 
mindestens 1000 g/gp^h betragt, wobei vorzugsweise ein SKL-Wert von 10,000 
g/gp/h nicht uberschritten wird. 
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5 



Die Erfindung betrifft des Weiteren die durch das erfindungsganafie Verfahren 
erhaltlichen oxidiertai Kohlenwasserstoffe. 

Die Erfindung betrifft auch die dvjxch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltliche 
flussige Phase enthaltend oxidierten Kohlenwasserstoffe. 



Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der durch das erfindungsgemaUe 
Verfahren erhaltlichen oxidiertea Kohlenwasserstoffe in chemischen Produkten, 
vorzugsweise in Fasem, Folien und wasserabsorbierenden Polymergebilden, die 
10 vorzugsweise bei der Herstellmg von Hygieneartikehi wie Windehi und anderen 
Inkontinet2produkten sowie Damenbinden Einsatz finden. 

Die Erfindung betrifft auBerdem chemische Produkte beinhaltend die durch das 
erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlichen oxidierten Kohlenwasserstoffe, wobei 
15 als chemische Produkte die vorstehend genannten chemischen Produkte bevorzugt 
sind. 

Des Weiteren betrifft die Erfindung die vorstehend beschriebenen, reduzierten 
Palladiumkomplexe sowie deren Verwendung zur Oxidation ungesattigter 
20 Kohlenwasserstoff in flussiger Phase. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von Essigsaure oder eines Salzes der 
Essigsaure in dem erfindungsgemaBen Verfa^en, wobe^ als Katalysator dn 
Palladiumkomplex umfassend einen Liganden der Foimel (I), jedoch keine 
25 weiteren organischen Liganden pCfl Y) eingesetzt wird, 

(51) zur Erhohung des SKL-Wertes des Palladiumkomplexes bei der Oxidation 
der ungesattigten Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise bei der Oxidation von 
Propylen, oder 

(52) zur Erhohung der Selektivitat der Oxidation der ungesattigten 
30 Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise von Propylen. 
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Bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemafien Verwendung der 
Essigsaure oder des Salzes der Essigsaure ergeben sich am folgenden 
Verwendimgen oder Kombinationen von Vesrwendungen: 51, 52, 5152. 

5 Als Salze der Essigsaure und Liganden der Formel (I) sind diejenigen 
Verbindungen bevorzugt, die bereits im Zusammenhang mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren zur Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe 
beschrieben wurden. Die Herstellxing des Palladiuinkomplexes erfolgt 
vorzugsweise in der Art, wie sie im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen 

10 Verfahren zur Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe beschrieben wurde. 

Vorzugsweise wird unter der Erhohung des SKL-Wertes (51) die Erhohung des 
SKL-Wertes im Vergleich zum SKL-Wert der Oxidation ernes ungesattigten 
Kohlenwasserstoffes mit dem gleichen Palladiumkomplex, jedoch in Abwesenheit 
15 der Essigsaure oder des Salzes der Essigsaure, verstanden. Es ist in diesem 
Zusammenhang weiterhin bevorzugt, dass die Erhohung des SKL-Wertes 
mindestens 20%, bevorzugt mindestens 30%, jeweils bezogen auf den SKL-Wert 
in Abwesenheit der Essigsaure oder des Salzes der Essigsaure, betragt. 

20 Unter der Erhohung der Selektivitat (62) wird vorzugsweise die Erhohung der 
Selektivitat im Vergleich zur Selektivitat der Oxidation eines ungesattigten 
Kohlenwasserstoffes mit dem gleichen Palladiumkomplex, jedoch in Abwesenheit 
der Essigsaure oder des Salzes der Essigsaure, bei gleichem Umsatz, also bei 
. gleicher-Konvertierung-des-ungesattigten-Kohlenwasserstoffes, verstanden. -Es ist 

25 in diesem Zusammenhang weiterhin bevorzugt, dass die Erhohung der Selektivitat 
mindestens 50%, bevorzugt mindestens 100%, jeweils bezogen auf die 
Selektivitat in Abwesenheit der Essigsaure oder des Salzes der Essigsaure, 
betragt. 
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Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellimg wasserloslicher oder 
wasserabsorbierender Polymere, wobei in einer fliissigen Phase, erhaltlich durch 
das erfindmgsgemaBe Verfahren zur Oxidation imgesattigter Kohlenwasserstoffe, 
bei dem als Katalysator ein Palladiumkomplex umfassend Liganden der Formel 
5 (I), vorzugsweise jedoch keine weiteren organischen Liganden (Xfl Y) eingesetzt 
wird, die in der fliissigen Phase als sauerstofiEhaltiger Kohlenwasserstoff 
enthaltene a,P-ungesattigte Carbonsaure polymerisiert wird xmd das so erhaltene 
wasserlosliche oder wasserabsorbierende Polymer anschliefiend gegebenenfalls 
getrocknet nnd zerMeinert wird, 

10 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindnngsgemaBen Verfahren zur 
Herstellung wasserloslicher oder wasserabsorbierender Polymere wird als fliissige 
Phase diejenige fliissige Phase eingesetzt, die durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren zur Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe erhaltUch ist, bei dem 
15 als fliissige Phase Wasser oder eine Mischung ans Wasser und Diglyme, 
vorzugsweise in einem Gewichtsverhaltnis Wasser : Diglyme in einem Bereich 
von 10.000 : 1 bis 100 : 1, xmd als ungesattigter Kohlenwasserstoff Propylen 
eingesetzt wird. Bei der fliissigen Phase handelt es sich demnach vorzugsweise 
um eine wassrige Acrylsaurelosung. 

20 

Als Liganden der Formel (I) sind diejenigen Verbindimgen bevorzugt, die bereits 
im Zusammenhang mit dem erfindnngsgemaBen Verfahren zur Oxidation 
xangesattigter Kohlenwasserstoffe beschiieben wurden. Die Herstellung * des 
PaUadmmkomplexes \mifassend Liganden der Formel (I) erfolgt vorzugsweise in 
25 der Art, wie sie im Zusammenhang mit dem erfindxmgsgemaBen Verfahren zur 
Oxidation xmgesattigter Kohlenwasserstoffe beschrieben wurde. 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass in dem erfindimgsgemaBen Verfahren zur 
Herstellimg wasserloslicher oder wasserabsorbierender Polymere die in der 
30 fliissigen Phase enthaltene a,p-ungesattigte Carbonsaure mit weiteren, mit der a,P- 
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ungesattigten Carbonsaure polytnerisierbaren Monomeren copolymerisiert wird. 
Bei diesen Monomeren handelt es sich vorzugsweise inn Verbindungen 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus (pi) ethylenisch ungesattigten, 
sauregruppenhaltigen Monomeren oder deren Salze oder polymerisierten, 
5 ethylenisch ungesattigten, einen protonierten oder quartemierten StickstofF 
beinhaltenden Monomeren, oder deren Mischtingen, 02) ethylenisch 
ungesattigten, mit (pi) copolymerisierbaren Monomeren, sowie (p3) Vemetzem. 

Die ethylenisch imgesattigten, sauregruppenhaltigen Monomere (pi) sowie die 
10 a,P-vmgesattigte Carbonsaure, die in der durch das erfindungsgemaBe Verfahren 
zur Oxidation imgesattigter KohlenwasserstofFen erhaltlichen flussigen Phase 
enthalten ist, koimen teilweise oder voUstandig, bevorzugt teilweise neutralisiert 
sein. Vorzugsweise sind die monoethylenisch ungesattigten, saxiregruppenhaltigen 
Monomere (pi) und die a,p-iingesattigte Carbonsaure zu mindestens 25 Mol%, 
15 besonders bevorzugt zu mindestens 50 Mol% und dariiber hinaus bevorzugt zu 
50-90 Mol% neutralisiert. Die Neutralisation der Monomere (pi) und der a,P- 
ungesattigten Carbonsaure kann vor auch nach der Polymerisation erfolgen. 
Femer kann die Neutralisation mit Alkalimetallhydroxiden, 
ErdalkalimetalUiydroxiden, Ammoniak sowie Carbonaten und Bicarbonaten 
20 erfolgen. Daneben ist jede weitere Base denkbar, die n^t der Saxire ein 
wasserlosliches Salz bildet. Auch eine Mischneutralisation mit verschiedenen 
Basen ist denkbar. Bevorzugt ist die Neutralisation mit Ammoniak oder mit 
Alkalimetallhydroxiden, besonders bevorzugt nait Natriumhydroxid oder mit 
Ammoniak. 



Bevorzugte monoethylenisch xingesattigte, sauregrappenhaltige Monomere (pi), 
die neben der in der durch das erfindxmgsgemaBe Verfahren zur Oxidation 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe erhaltlichen flussigen Phase enthaltenen a,p- 
ungesattigten Carbonsaure eingesetzt werden konnen, sind Acrylsaure, 
30 Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, ocrCyanoacrylsaure, p- 



25 
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Methylacrylsaure (Crotonsaure), a-Phenylacrylsaure, P-Acryloxypropionsaure, 
Sorbinsaure, a-CMorsorbinsaure, 2-Methylisocrotonsa\ja:e, Zimtsaure, p- 
Chlommtsaiire, p-Stearylsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, 
Glutaconsaure, Aconitsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Tricarboxyethylen und 
Maleinsanreanhydrid, wobei Acrylsaure und Mefhacrylsaure besonders bevorzugt 
sind. 

Neben diesen carboxylatgruppenhaltigen Monomeren sind als monoethylenisch 
ungesattigte, sauregruppenhaltige Monomere (pi) des Weiteren ethylenisch 
ungesattigte Sulfonsauremonomere oder ethylenisch ungesattigte 
Phosphonsauremonomere bevorzugt. 

Ethylenisch ungesattigte Siilfonsauremonomere sind Allylsulfonsaure oder 
aliphatische oder aromatische Vinylsulfonsauren oder acrylische oder methacryli- 
sche Sulfonsauren bevorzugt. Als aliphatische oder aromatische Vinylsulfonsau- 
ren sind Vinylsulfonsaure, 4-Vinylbenzylsulfonsaure, Vinyltoluolsulfonsaure und 
Stryrolsulfonsaure bevorzugt. Als Acryl- bzw. Methacrylsulfonsauren sind Sul- 
foethyl(meth)acrylat, S\iifopropyl(ineth)acrylat und, 2-Hydroxy-3-methacryl- 
oxypropylsulfonsaure. Als (Meth)Acrylamidoalkylsulfonsaure ist 2-Acrylamido- 
2-methylpropansulfonsaure bevorzugt. 

Femer sind ethylenisch omgesattigte Phosphonsauremonomere, wie 
Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure, Vinylbenzylphosponsaure, 
(Meth)acrylainidoalkylphosphonsauren7 Acrylamidoalkyldiphd^hoM^ 
phosponomethylierte Vinylamine und (Meth)acrylphosphonsaurederivate 
bevorzugt. 

Als ethylenisch ungesattigte, einen protonierten Stickstoff enthaltende Monomere 
(pi) sind vorzugsweise Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate in protonierter Form, 
beispielsweise Dimethylaininoethyl(meth)acrylat-HydrochloTid oder Dimethyl- 
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aminoethyl(meth)acrylat-Hydrosulfat, sowie Dialkylaminoalkyl-(me1h)acrylamide 
in protonierter Form, beispielsweise Dimethylaminoethyl(meth)acrylainid-Hydro- 
chlorid, Dieme1iiylaminopropyl(metii)acrylamid-Hydroclilorid, Diemethylami- 
nopropyl(meth)acrylamid-Hydrosulfat oder Dime1iiylaininoethyl(meth)acryl- 
amid-Hydrosulfat bevorzugt, 

Als ethylenisch ungesattigte, einen quartemierten Stickstoff enthaltende Mono- 
mere (pi) sind Dialkylammoniumalkyl(me1ii)aciylate in quartemisierter Fomi, 
beispielsweise Trimethylammonixmiethyl(meth)aaylat-Methosulf^^ oder Di- 
methylethylammoniumethyl(meth)acrylat-Ethosulfat sowie (Meth)acrylanaido- 
alkyldialkylamine in quartemisierter Form, beispielsweise 
(Meth)acrylainidopropyltrimethylanmiomiimchlorid, Tremethylammonium- 
ethyl(meth)acrylat-Chlorid oder (Meth)aciylamidopropyltrimethylammoniami- 
sulfat bevorzugt. 

Als monoethylenisch ungesattigte, mit (pi) copolymerisierbare Monomere (P2) 
sind Acrylamide und Methacrylamide bevorzugt, 

Mogliche (Meth)acrylamide sind neben Acrylamid und Methacrylamid alkyl- 
substituierte (Meflx)acrylamide oder aminoalkylsubstituierte Derivate des 
(Meth)acrylamids, wie N-Methylol(meth)acrylamid, N,N-Dimethyl- 
amino(meth)acrylamid, Dimethyl(meth)acrylamid oder Diethyl(meth)acrylamid 
Mogliche Vinylamide sind beispielsweise N-Vinylamide, N-Vinylformamide, N- 
Vinylacetamide, N-Vinyl-N-MetihLylacetacnide, N-Vinyl-N-methylfonnam^ _ 
Vinylpyrrolidon. Unter diesen Monomeren besonders bevorzugt ist Acrylamid. 

Des Weiteren sind als monoethylenisch ungesattigte, mit (pi) copolymerisierba- 
ren Monomere (P2) in Wasser dispergierbare Monomere bevorzugt. Als in Wasser 
dispergierbare Monomere sind Acrylsaurester und Methacrylsaurester, wie Me- 
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thyl(inetli)acrylat, Etliyl(meth)acrylat5 Propyl(meth)acrylat oder Bu- 
tyl(meth)acrylat, sowie Vinylacetat, Styrol und Isobutylen bevorzugt. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Vemetzer (p3) sind Verbindungen, die mindestens 
5 zwd ethyleuisch ungesattigte Gruppen innerhalb eines Molekiils aufweisen 
(Vemetzerklasse I), Verbindungen, die mindesteas zwei fiinktionelle Gruppen 
aufweisen, die mit fimktionellen Gruppen der Monomeren (pi) oder (p2) in einer 
Kondensationsreaktion (=Kondensationsvemetzer), in einer Additionsreaktion 
oder in einer RingofiBaungsreaktion reagieren konnen (Vemetzerklasse II), 

10 Verbindungen, die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe und 
mindestens eine funktionelle Gruppe, die mit funktionellen Gruppen der 
Monomeren (pi) oder (p2) in einer Kondensationsreaktion, in einer 
Additionsreaktion oder in einer Ringdf&ungsreaktion reagieren kazm 
(Vemetzerklasse HI), aufweisen, oder polyvalente Metallkationen 

15 (Vemetzerklasse TV). Dabei wird durch die Verbindvmgen der Vemetzerklasse I 
eine Vemetzung der Polymere durch die radikalische Polymerisation der 
ethylenisch ungesattigten Gruppen des Vemetzermolekiils mit den 
monoethylenisch ungesattigten Monomeren (Pl) oder (p2) erreicht, wahrend bei 
den Verbindungen der Vemetzerklasse II imd den polyvalenten Metallkationen 

20 der Vemetzerklasse IV eine Vemetzuag der Polymere durch 
Kondensationsreaktion der funktionellen Gmppen (Vemetzerklasse II) bzw. durch 
elektrostatische Wechselwirkung des polyvalenten Metallkations (Vemetzerklasse 
IV) mit den funktionellen Gmppen der Monomere (pi) oder (p2) erreicht wird. 
Bei- den Verbindungen- der- Vemetzerklasse IH erfolgt dementsprechend eine 

25 Vemetzung des Polymers sowohl durch radikalische Polymerisation der 
ethylenisch ungesattigten Gmppe als auch durch Kondensationsreaktion zwischen 
der funktionellen Gmppe des Vemetzers und den funktionellen Gruppen der 
Monomeren (pl) oder (P2). 
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Bevorzugte Verbindungen der Vemetzerklasse I sind Poly(meth)acrylsaureester, 
die beispielsweise durch die Umsetzung eines Polyols, wie beispielsweise 
Ethylenglykol, Propyl englykol, Trimethylolpropan, 1,6-Hexandiol, Glycerin, 
Pentaerythrit, Polyefhylenglykol oder Polypropylenglykol, eines Aminoalkohols, 
eines Polyalkylenpolyaminens, wie beispielsweise Diethylentriamin oder 
Triethylentetraamin, oder eines alkoxylierten Polyols mit Acrylsaure oder Meth- 
acaylsaure gewonnen werden. Als Verbindungen der Vemetzerklasse I sind des 
Weiteren Poljrvinylverbindungen, Poly(meth)allyverbindungen, 

(Metb)acrylsaureester einer Monovinylverbindung oder (Meth)acrylsaureester 
einer Mono(meth)allylverbindung, vorzugsweise der 

Mono(ineth)allylverbindungen eines Polyols oder eines Aminoalkohols, bevor- 
zugt. In diesem Zusammenhang wird auf DE 195 43 366 und DE 195 43 368 ver- 
wiesen. Die Offenbarungen werden hiermit als Referenz eingefuhrt und gelten 
somit als Teil der Offenbarung. 

Als Verbindungen der Vemetzerklasse I seien als Beispiel genannt Alke- 
nyldi(meth)acrylate, beispielsweise Ethylenglykoldi(meth)acrylat, 1,3-Propylen- 
glykoldi(meth) acrylat, 1 ,4-Butylenglykoldi(meth)acrylat, 1 ,3 -Butylengly- 
koldi(meth)acrylat, l,6-Hexandioldi(meth)acrylat, l,10-Decandioldi(meth)acrylat, 
1 , 1 2-Dodecandioldi(meth)acrylat, 1 , 1 8-Octadecandioldi(meth)a<srylat, Cyclopen- 
tandioldi(meth)acrylat, Neopentylglykoldi(meth)acrylat, Metiiylendi(meth)acrylat 
Oder Pentaerythritdi(meth)acrylat, Alkenyldi(meth)acrylan[iide, beispielsweise N- 
Methyldi(nLieth)acrylamid, N,N'-3-Methylbutylidenbis(meth)acrylaniid, N,N'- 
(I,2-0i-hydr6xyeffiyreh)b^^ " N,N*-Hex^eijiylen- 

bis(meth)acrylaimd oder N,N'-Methylenbis(meth)acrylamid, Polyalko- 
xydi(meth)acrylate, beispielsweise Diefhylenglykoldi(meth)acrylat, Triethy- 
lenglykoldi(meth)acrylat, Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat, Dipropylengly- 
koldi(meth)acrylat, Tripropylenglykoldi(meth)acrylat oder Tetrapropylengly- 
koldi(meth)acrylat, Bisplienol-A-di(meth) acrylat, ethoxyliertes Bisphenol-A- 
di(meth)acrylat, Benzylidindi(meth)acrylat, l,3-Di(meth)acryloyloxy-propanol-2, 



- 25/55 - 



16.Januar20Q2 

StocldiausenGnibH&Co.KG. D80266 H2yHV 



Hydroclunondi(nieth)acrylat, Di(meth)acrylatester des vorzugsweise mit 1 bis 30 
Mol Alkylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyalkylierten, vorzugsweise ethoxylierten 
Trimethylolpropans, Thioethylenglykoldi(mefh)acrylat, Thiopropylengly- 
koldi(meth)acrylat, Thiopolyethylenglykoldi(ineth)acrylat, Thiopolypropylengly- 
5 koldi(meth)acrylat, Divinylether, beispielsweise 1,4-Butandioldiviiiylether, Divi- 
nylester, beispielsweise Divinyladipat, Alkandiene, beispielsweise Butadien oder 
1,6-Hexadien, Divinylbenzol, Di(meth)allylverbindungen, beispielsweise 
Di(meth)allylphthalat oder Di(meth)allylsuccina1:, Homo- und Copolymere von 
Di(me1ii)aUyldime&ylainmomianchlorid iind Homo- und Copolymere von 

10 Diethyl(meth)allylaminomethyl(me1h)acrylatanmiomim Vinyl- 
(meth)acryl-Verbindungen, beispielsweise Vinyl(meth)acrylat, (Meth)allyl- 
(meth)acryl-Verbindungen, beispielsweise (Meth)allyl(meth)acrylat, mit 1 bis 30 
Mol Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe ethoxyliertes (Meth)allyl(meth)acrylat, 
Di(mefh)allylester von Polycarbonsauren, beispielsweise Di(meth)allylmaleat, 

15 Di(meth)allyfumarat, Di(meth)allylsuccinat oder Di(meth)allyltCTephtlialat, Ver- 
bindungen mit 3 oder mehr efhylenisch imgesattigten, radikalisch polymerisierba- 
ren Gruppen wie beispielsweise Glycerintri(metii)acrylat, (Meth)acrylatester des 
mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyethylierten 
Glycerins, Trimethylolpropaatri(meth)acrylat, Tri(meth)acrylatester des vorzugs- 

20 weise mit 1 bis 30 Mol Alkylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyalkylierten, vor- 
zugsweise ethoxylierten Trimethylolpropans, Trimethacrylamid, 
(Meth)allylidendi(meth)acrylat, 3-Allyloxy-l,2-propandioldi(meth)acrylat, 
Tri(meth)allylcyanurat, Tri(meth)allylisocyanurat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, 
Pentaerythrittri(meth)aerylat,-(Meth)acrylsaureester des mit^^^ 

25 Mol Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyethyUerten Pentaerythrits, Tris(2- 
hydroxyethyl)isocyanurattri(meth)acrylat, Trivinyltrimellitat, Tri(meth)allylamin, 
Di(meai)allylalkylamine, beispielsweise Di(meth)allylmefhylamin, 

Tri(meth)allylphosphat Tetra(meth)allylethylendiamin, Poly(meth)allylester, 
Tetra(meth)allyloxiethan oder Tetra(meth)allylammoniun3halide. 

30 
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Als Verbindung der Vemetzerklasse II sind Verbindiingen bevorzugt, die min- 
destens zwei ftmktionelle Gruppen aufweisen, die in einer Kondensationsreaktion 
(=Koiidensationsvemetzer), in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoff- 
nungsreaktion mit den funktionellen Gruppen der Monomere (pi) oder (p2), be- 
5 vorzugt mit Sauregruppen, der Monomeren (pi), reagieren konnen. Bei diesen 
funktionellen Gruppen der Verbindungen der Vemetzerklasse 11 handelt es sich 
vorzugsweise um Alkohol-, Amin-, Aldehyd-, Glyddyl-, Isocyanat-, Carbonat- 
oder EpicMorfunktionen. 

10 Als Verbindung der Vemetzerklasse 11 seien als Beispiele genannt Polyole, bei- 
spielsweise Bthylenglykol, Polethylenglykole wie Diethylenglykol, Triethylen- 
glykol und Tetraethylenglykol, Propylenglykol, Polypropylenglykole wie 
Dipropylenglykol, Tripropylenglykol oder Tetrapropylenglykol, 1,3-Butandiol, 
1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2,4-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2,5-Hexandiol, 

15 Glycerin, Polyglycerin, Trimethylolpropan, Polyoxypropylen, Oxyethylen- 
Oxypropylen-Blockcopolymere, Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitan- 
fettsaureester, Pentaeryfhrit, Polyvinylalkohol und Sorbitol, Aminoalkohole, bei- 
spielsweise Ethanolamina Diethanolamin, Triethanolamin oder Propanolamin, 
Polyaminverbindungen, beispielsweise Ethylendiamin, Diethyleatriaamin, 

20 Triethylentetraamin, Tetraethylenpentaamin oder Pentaethylenhexaamin, Polygly- 
cidylether-Verbindungen wie Ethylenglykoldi^ycidylether, Polyethylenglykol- 
diglycidylether, Glycerindiglycidylether, Glycerinpolyglycidylether, Pentareritrit- 
polyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylether Polypropylenglykoldiglycidyl- 
"ether, Neopentylglykoldiglycidylether, Hexandiolglycidylether, Trimethylolpro- 

25 panpolyglycidylether, Sorbitolpolyglycidylether, Phtahlsaurediglycidylester, Adi- 
pinsaurediglycidylether, l,4-Phenylen-bis(2-oxazolin), Glycidol, Polyisocyanate, 
vorzugsweise Diisocyanate wie 2,4-Toluoldiisocyanat und 
Hexamethylendiisocyanat, Polyaziridin- Verbindungen wie 2,2-Bishydroxy- 
metiiylbutanol-tris[3-(l-aziridinyl)propionat], 1,6-Hexamethylendiethylen- 
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hartistoff \md Diphenylmethan-bis-4,4'-N,N'-diethylenharnstoff, Halogenepoxide 
beispielsweise Epichlor- und Epibromhydrin und a-Methylepichlorhydrin, 
Alkylencarbonate wie l,3-Dioxolan-2-on (Ethylencarbonat), 4-Methyl-l,3-di- 
oxolan-2-on (Propylencarbonat), 4,5-Dimefhyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl- 
5 l,3-dioxolan-2-on, 4-Ethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4-Hydroxymethyl-l,3-dioxolan-2- 
on, l,3-Dioxan-2-on, 4-Methyl-l,3-dioxan-2-on, 4,6-Dimefliyl-l,3-dioxan-2-on, 
l,3-Dioxolan-2-on, Poly-l,3-dioxolan-2-on, polyquartare Amine wie Konden- 
sationsprodukte von Dimetiiylaminen und Epichlorhydrin. Als Verbindnngen der 
Vemetzerklasse 11 sind des weiteren Polyoxazoline wie 1,2-Ethylenbisoxazolin, 
10 Vemetzer mit Silangruppen wie Y~Gly<^idoxypropyltriniethoxysilan und y- 
Aminopropyltrimethoxysilan, Oxazolidinone wie 2-Oxazolidinon, Bis- und Poly- 
2-oxazolidinone und Diglykolsilikate bevorzugt 

Als Verbindungen der Klasse III sind hydroxyl- oder aminogruppenhaltige Ester 
15 der (Meth)acrylsaure, wie beispielsweise 2-Hydroxyethyl(meth)aa:ylat, sowie 
hydroxyl- oder aminogruppenhaltige (Meth)acrylamide, oder 
Mono(meth)allylverbindungen von Diolen bevorzugt. 

Die polyvalenten Metallkationen der Vemetzerklasse IV leiten sich vorzugsweise 
20 von ein- oder mehrwertigen Kationen ab, die einwertigen insbesondere von Alka- 
limetallen, wie Kalium, Natrium, Lithium, wobei Lithium bevorzugt wird. Bevor- 
zugte zweiwertige Kationen leiten sich von Zink, Beryllium, Erdalkalimetallen, 
wie Magnesium, Calcium, Strontium ab, wobei Magnesium bevorzugt wird. 
' Weiter erfindimgsgemaB einsetzbare hoherwertige Kationen sind Kationen von 
25 Aluminium, Eisen, Chrom, Mangan, Titan, Zirkonium und andere Ubergangsme- 
talle sowie Doppelsalze solcher Kationen oder Mischungen der genannten Salze. 
Bevorzugt werden Aluminiumsalze und Alame und deren unterschiedliche Hy- 
drate wie z, B. AICI3 X 6H2O, NaAl(S04)2 x 12 H2O, KA1(S04)2 x 12 H2O oder 
Al2(S04)3xl4-18 H2O eingesetzt. 
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Besonders bevorzugt werden Al2(S04)3 und seine Hydrate als Vemetzer der Ver- 
netzungsklasse IV verwendet. 

Vorzugsweise werden in dem erfindimgsgemafien Verfahren zur Herstellung 
5 wasserloslicher oder wasserabsorbierender Polymere Vemetzer der folgenden 
Vemetzerklassen bzw. Vemetzer der folgenden Kombinationen von Ver- 
netzerklassen eingesetzt: I, II, HI, IV, I H, I HI, I IV, I H HI, I E IV, I IHIV, H IE 
IV, n IV Oder m IV. 

10 Weitere bevorzugte Ausffihnmgsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind 
Verfahren, in denen als Vemetzer ein beliebiger der vorstehend genannten Ver- 
netzer der Vemetzerklassen I eingesetzt wird. Unter diesen sind wasserlosliche 
Vemetzer bevorzugt. In diesem Znsammenhang sind N,N'-Methylenbisacrylamid, 
Polyethylenglykoldi(meth)acrylate, Triallyknethylanamoniumchlorid, Tetraallyl- 

15 ammoniumchlorid sowie mit 9 Mol Ethylenoxid pro Mol Acrylsavire hergestelltes 
Allylnonaethylenglykolaorylat besonders bevorzugt. 

Die vorstehend genannten Monomere und Vemetzer werden vor der 
Polymerisation der fliissigen Phase, die durch das erfindungsgemaBe Verfahren 

20 zur Oxidation xmgesattigter Kohlenwasserstoffe erhaltlich ist und die a,p- 
ungesattigte Carbonsaure als sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffen enthalt, 
gegebenenfalls mit weiteren Adjuvantien 04) zugesetzt, Als Adjuvantien (P4) 
sind in diesem Zusanmienhang Stelhnittel, Gemchsbinder, oberflachenaktive 
Mittel' oderAntioxidMm bevorzugt. Diese Adjuvantien (P4y konnen jedoch auch 

25 nach der Polymerisation der fliissigen Phase zugesetzt werden oder aber nach der 
Trocknung und Zerkleinerung der Polymere mit diesen veraiischt werden. Das 
wasserlosliche oder wasserabsorbierende Polymer lasst sich durch verschiedene 
Polymerisationsweisen herstellen. Beispielsweise sind in diesem Zusammenhang 
Losungspolymerisation, Spraypolymerisation, inverse Emulsionspolymerisation 

30 und inverse Suspensionspolymerisation zu neimen. Bevorzugt wird die 
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Losiingspolymerisation durchgefuhrt. Aus dem Stand der Technik ist ein breites 
Spektrum von Variationsmoglichkeiten hinsichtlich Reaktionsverhaltnisse wie 
Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren als auch der Reaktionslostmg zu 
entnehmen. Typische Verfahren sind in den folgenden Patentschriften 
5 beschiieben: US 4,286,082, DE 27 06 135, US 4,076,663, DE 35 03 458, DE 40 
20 780, DE 42 44 548, DE 43 23 001, DE 43 33 056, DE 44 18 818. Die 
Offenbarungen werden hiermit als Referenz eingefiihrt und gelten sonoit als Teil 
der OfiFenbarung. 

10 Polymerisationsinitiatoren konnen in der fliissigen Phase gelost oder dispergiert 
enthalten sein. Als Initiatoren konamen samtliche dem Fachmann bekannte in 
Radikale zerfallende Verbindungen in Betracht. Hierunter fallen insbesondere 
Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstofl^eroxid, Persulfate, Azoverbindungen 
sowie die sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz 

15 wasserloslicher Katalysatoren. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen 
verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden. Unter diesen Mischungen 
sind die aus Wasserstofl^eroxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat 
bevorzugt, die in jedem denkbaren Mengenverhaltnis eingesetzt werden konnen. 
Geeignete organische Peroxide sind voizugsweise Acetylacetonperoxid, 

20 Methylethylketonperoxid, t-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, t- 
Amylperpivalat, t-Butylperpivalat, t-Butylpemeohexonat, t-Butylisobutyrat, t- 
Butylper-2-ethyIhexenoat, t-Butylperisononanoat, t-Butylpermaleat, t- 
Butylperbenzoat, t-Butyl-3,5,5-tri-methylhexanoat und Amylpemeodekanoat. 
Wdteifiin sirid a^^ Azo-Verbindungen, wie 

25 2,2 '-Azobis-(2-aimdinopropan)dihydrochlorid, Azo-bis-amidinopropan- 
dihydrochlord, 2,2'-Azobis-(N,N-dimethylen)isobutyramidin-dihydrochlorid, 2- 
(Carbamoylazo)isobutyronitril xmd 4,4'-Azobis-(4-cyanovaleriansaure). Die 
genannten Verbindungen werden in iiblichen Mengen eingesetzt, vorzugsweise in 
einem Bereich von 0,01 bis 5, bevorzugt von 0,1 bis 2 Mol-%, jeweils bezogen 

30 auf die Menge der zu polymerisierenden Monomere. 
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Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidische Komponente mindestens eine der 
oben angegebenen Perverbindungen und als reduzierende Komponente 
vorzugsweise Ascorbinsaue, Gliikose, Sorbose, Manose, Ammonium- oder 
Alkalimetall-hydrogensulfit, -sulfat, -thiosulfat, -hyposulfit oder -sulj5d, 
5 Metallsalze, wie Eisen-II-ionen oder Silberionen oder 
Natrixmiliydroxymethylsulfoxylat Vorzugsweise wird als reduzierende 
Komponente des Redoxkatalysators Ascorbinsaure oder Natriumpyrosulfit 
verwendet. Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an 
Monomeren wird 1*10^ bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente des 
10 Redoxkatalysators und 1*10^ bis 5 Mol-% der oxidierenden Komponente des 
Redoxkatalysators eingesetzt. Anstelle der oxidierenden Komponente des 
Redoxkatalysators, oder in 'Erganzimg zu diesem, konnen ein oder mehrere, 
vorzugsweise wasserlosliche, Azoverbindungen verwendet werden, 

15 Bevorzugt wird erfindungsgemaB ein Redoxsystem bestehend aus 
Wassersofl^eroxid, Natriumperoxodisidfat und Ascorbinsaure eingesetzt. 
AUgemein ist er sind eriandungsgemaS Azoverbindungen als Initiatoren 
bevorzugt, wobei Azo-bis-amidinopropan-dihydrochlord besonders bevorzugt ist. 
In der Regel wird die Polymerisation mit den Initiatoren in einem 

20 Temperaturbereich von 30 bis 90''C initiiert. 

Eine andere Moglichkeit zur erfindungsgemafien Herstellung 
wasserabsorbierender Polymere besteht darin, zunachst imvernetzte, insbesondlere 
lineare Polymere, vorzugsweise auf radikalischem Wege aus der a,P-ungesattigten 

25 Carbonsaure imd gegebenenfalls den vorgenannten monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren (pi) bzw. (p2) herzustellen xmd diese dann mit 
vemetzend wirkenden Reagenzien (P3), vorzugsweise denen der Klassen 11 und 
IV, umzusetzen. Diese Variante wird vorzugsweise daim eingesetzt, wenn die 
wasserabsorbierenden Polymeren zunachst in formgebenden Verfahren, 

30 beispielsweise zu Fasem, Folien oder anderen Flachengebilden, wie Geweben, 



-31/55- 




16Januar20Q2 

Stockhausen GmbH & Co. KG. D8Q266 HZ/HV 

Gewirken, Gespinsten oder Vliesen verarbeitet und in dieser Fonn vemetzt 
werden sollen. 



In einer weiteren, bevorzugten Ausfiihrungsfonn des erfindungsgemaBen 

5 Verfahrens zur Herstellung wasserloslicher oder wasserabsorbierender Polymra-e 
werden zusatzlich zu der a,p-ungesattigten Carbonsaure, vorzugsweise der 
Acrylsaure, sowie gegebenenfalls zu den weiteren Monomeren (pi), (P2) und 
Vemetzem (P3) wasserlosliche Polymere (pS) einpolymerisiert, Bei diesen 
wasserloslichen Polytneren (P5) handelt es sich vorzugsweise urn teil- oder 

10 voUverseiften Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke oder Starkederivate, 
Polyglykole oder Polyacrylsaure. Das Molekulargewicht dieser Polymere ist 
unkritisch, solange sie wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlosliche Polymere 
(p5) sind Starke oder Starkederivate oder Polyvinylalkohol. Die wasserloslichen 
Polymere, vorzugsweise synthetische wie Polyvinylalkohol, konnen auch als 

15 Pfiropfgrundlage fur die zu polymerisierenden Monomeren dienen. In einer 
weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahren 
werden die wasserloslichen oder wasserabsorbierenden Polymere nach ihrer 
Trocknung und Zerkleinerung mit den vorstehend beschriebenen wasserloslichen 
Polymeren (pS) vennischt, wobei zum Vermischen die dem Fachmann bekannten 

20 Mischaggregate verwendet werden konnen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi des erfindungsgemaBen Verfahrens 
werden die in der durch das erfindxmgsgemaBe Verfahren zur Oxidation 
ungesatfigter KohlenwasseMofife' ©iSa^^ flussigen" Phase' enthaltene a,p- 
25 ungesattigte Carbonsaure, die Monomere (pi) und (P2), die Vemetzer (P3), die 
Adjuvantien (P4) sowie die wasserlosliche Polymere (pS) in einer solchen 
Menge eingesetzt, dass das durch das Verfahren erhaltliche wasserlosliche oder 
wasserabsorbierende Polymer auf 
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(yl) 0,1 bis 99,999 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 98,99 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 30 bis 98,95 Gew.-% der Monomeren (pi) oder der a,J3- 
ungesattigten Carbonsaure oder deren Mischungen, 

(y2) 0 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 60 Gew,-% und besonders bevorzugt 1 bis 



bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-% der Vemetzer (P3), 
(y4) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 7 Gew.-% und besonders bevorzugt 
0,05 bis 5 Gew.-% der Adjuvantien (P4), sowie 
10 (y4) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 
10 Gew.-% der wasserloslichen Polymere (pS) basiert, wobei die Stmame 
der Gewichtsmengen (yl) bis (y5) 100 Gew.-% betragt. 

In einer weiteren, bevorzugten Ausfukrungsform des erfindungsgemaBen 

15 Verfahrens werden die a,p-ungesattigte Carbonsaure, die Monomere (pi) und 
(p2), die Vemetzer (P3), die Adjuvantien (p4) sowie die wasserloslichen 
Polymere (p5) in einer solchen Menge eingesetzt, dass das wasserlosliche oder 
wasserabsorbierende Polymer zu mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu 
mindestens 70 Gew.-% xmd daruber hinaus bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% 

20 auf carboxylatgruppenhaltigen Monomeren besteht, die zu mindestens 50 Gew.- 
%, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt zu 
mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
carboxylatgruppenhaltigen Monomere, auf denjenigen a,P-ungesattigten 
Carbonsauren basierenT die~vor der P^^^ der durch Sas 

25 erfindungsgemaBe Verfahren zur Oxidation imgesattigter Kohlenwasserstofife 
erhaltlichen fliissigen Phase als oxidierte Kohlenwasserstofife enthalten waren. Es 
ist in diesem Zusammenhang besonders bevorzugt, dass das wasserlosliche pder 
wasserabsorbierende Polymer zu mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu 
mindestens 70 Gew.-% aus Acrylsaure, besteht, die zu mindestens 50 Gew.-%, 

30 vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt zu 



5 



(y3) 



40 Gew.-% der Monomeren (p2), 

0,001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 7 Gew.-% und besonders 
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mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Acrylsaure, auf 
derjenigen Acarylsaure basiert, die vor der Polymerisation in der durch das 
erfindungsgemaJJe Vorfahren zur Oxidation nngesattigter Kohlenwasserstoffe 
erhaltlichen fliissigen Phase als oxidierter Kohlenwasserstoff entiialten war, wobei 
5 die Acrylsaure vorzugsweise 2x1 mindestens 20 Mol-%, besonders bevorzugt zu 
mindestens 50 Mol-% neutralisiert ist. 

In einer anderen, bevorzugten Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaBen 
Verfahrens werden die a,P-ungesattigte Carbonsaure, die Monomere (Pl) und 

10 (p2), die Vemetzer (p3), die Adjuvantien (p4) sowie die wasserloslichen 
Polymere (p5) in einer solchen Menge eingesetzt, dass bei dem entstehenden 
Polymer die fireien Sauregruppen uberwiegen, so dass dieses Polymer einen im 
sauren Bereich liegenden pH-Wert anfweist. Dieses saure wasserabsorbierende 
Polymer kann dxorch ein Polymer mit freien basischen Gruppen, vorzugsweise 

15 Amingruppen, das im Vergleich zu dem sauren Polymer basisch ist, mindestens 
teilweise neutralisiert werden. Diese Polymere werden in der Literatur als 
„Mixed-Bed lon-Excbange Absorbent Polymers" (MBIEA-Polymere) bezeichnet 
und sind unter anderem in der WO 99/34843 offenbart. Die Offenbarung der WO 
99/34843 wird hiermit als Referenz eingefiihrt und gilt somit als Teil der 

20 OflEenbarung. In der Regel stellen MBIEA-Polymere eine Zusammensetzung dar, 
die zum einen basische Polymere, die in der Lage sind, Anionen auszutauschen, 
und andererseits ein im Vergleich zu dem basischen Polymer saures Polymer, das 
in der Lage ist, Kationen auszutauschen, beinhalten. Das basische Polymer weist 
basische Gruppen auf imd wird typischerweise durch die-Polymerisation von 

25 Monomeren erhalten, die basische Gruppen oder Gruppen tragen, die in basische 
Gruppen umgewandelt werden konnen. Bei diesen Monomeren handelt es sich 
vor allai Dingen um solche, die primare, sekundare oder tertiare Amine oder die 
entsprechenden Phosphine oder mindestens zwd der vorstehenden funktionellen 
Gruppen aufweisen. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehoren insbesondore 

30 Ethylenamin, Allylamin, Diallylamin, 4-Aminobuten, Alkyloxycycline, 
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Vinylformamid, S-Amiiiopeiiten, Carbodiimid, Formaldacin, Melanin \ind 
dergleichen, sowie deren sekundare oder tertiare Aminderivate. 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die fliissige Phase die a,p-imgesattigte 
5 Carbonsaure in einer Menge in einem Bereich von 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt in 
einem Bereich von 10 bis 40 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt in einem 
Bereich von 20 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
flussigen Phase, enthalt. SoUte die durch das erfindungsgemaBe Verfahren zur 
Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe erhaltliche flussige Phase die a,p- 
10 ungesattigte Carbonsaure in einer Menge enthalten, die auBerhalb des vorstehend 
beschriebenen Bereiches liegt, so kann die flussige Phase vor der Polymerisation 
gegebenenfalls durch Zusatz von Wasser verdumt oder aber aufkonzentriert 
werden, wobei das Aufkonzentrieren vorzugsweise durch Destination erfolgt. 

15 Es ist weiterhin bevorzugt, dass in dem erfindxmgsgemaBen Verfahren zur 
Herstellung wasserloslicher oder wasserabsorbierender Polymere der 
Palladiumkomplex vor der Polymerisation von der flussige Phase beinhaltend die 
a,P-ungesattigten Carbonsauren, die durch das erfindungsgemaBe Verfahren zur 
Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe erhalten wurde, abgetrennt wird. Das 

20 Abtrennen des PalladiumJcomplexes erfolgt dabei vorzugsweise durch Filtration 
der flussigen Phase oder durch chromatographische Aufireinigungsschritte, wobei 
die Filtration der flussigen Phase besonders bevorzugt ist 

In einer Ausfiihrungsform -des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellnng 
25 wasserloslicher oder wasserabsorbierender Polymere wird die in der flussigen 
Phase enthaltene a,P-ungesattigte Carbonsaure vor der Polymerisation nicht 
aufkonzentriert. Li einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens zur Herstellung wasserloslicher oder wasserabsorbierender Polymere 
wird die flussigen Phase in unbehandelter Form zur erfindungsgemaBen 
30 Herstellung der wasserlosUchen oder wasserabsorbierenden Polymere eingesetzt. 



- 35/55 - 




Stockhausen GmbH & Co. KG. 



16Januar2002 
D80266 HZ/HV 



In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahxens zur 
Herstellxmg wasserloslicher oder wasserabsorbierender Polymere wird der 
Aussenbereich der Polymere nach der Trocknung xmd Zerkleinerung der 
Polymere mit einem Vemetzunganittel in Kontakt gebracht, so dass, 

5 vorzugsweise wodurch, der Aussenbereich einen hoheren Vemetzungsgrad als der 
Innenbereich besitzt, so dass sich vorzugsweise eine Kem-Schale-Struktur 
ausbildet. Weiterhin ist es in diesem Zusammenhang bevorzugt, dass der 
Innenbereich einen grosseren Durchmesser als der Aussenbereich besitzt. Als 
Vemetzungsmittel (sogenannte Nachvemetzer) sind dabei die Vemetzer der 

10 Vemetzerklassen II und IV bevorzugt. Besonders bevorzugt als Nachvemetzer ist 
Ethylencarbonat. 

Die Erfindung betriffl auBerdem die dutch das erfindungsgemaBe Verfahren zur 
Herstellung wasserloslicher oder wasserabsorbierender Polymere erhaltlichen 
15 wasserlosUchen oder wasserabsorbierenden Polymere. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der wasserabsorbierenden Polymere 
weisen dieses mindestens eine der folgenden Eigenschaften auf 

(A) maximale Au&ahme von 0.9 Gew-%er wassriger NaCl-Losung gemaB ERT 
20 440.1-99 in einem Bereich von 10 bis 1000, bevorzugt von 15 bis 500 und 

besonders bevorzugt von 20 von 300 ml/g, 

(B) der mit 0.9 Gew-%er wassriger NaCl-Losung extrahierbare Anteil gemafi 
ERT 470.1-99 betragt weniger als 30, bevorzugt weniger als 20 und 
besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.%, bezogen auf das unbehandelte 

25 absorbierende Polymergebilde, 

(C) die Schwellzeit zum Erreichen von 80 % der maximalen Absorption von 0,9 
Gew.-%er wassriger NaCl-Losung gemaB ERT 440.1-99 liegt im Bereich 
von 0,01 bis 180, bevorzugt von 0,01 bis 150 und besonders bevorzugt von 
0,01 bis 100 min.. 
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(p) die Schuttdichte gemass ERT 460.1-99 liegt im Bereich von 300 bis 1000, 
bevorzugt 3 10 bis 800 und besonders bevorzugt 320 bis 700 g/1, 

(E) der pH-Wert gemass ERT 400.1-99 von 1 g des iinbehandelten 
absorbierenden Polymergebildes in 1 1 Wasser liegt im Bereich von 4 bis 10, 

5 bevorzugt von 5 bis 9 xmd besonders bevorzugt von 5,5 bis 7,5, 

(F) CRC gemafi ERT 441.1-99 im Bereich von 10 bis 100, bevorzugt 15 bis 80 
und besonders bevorzugt 20 bis 60 g/g, 

(G) AAP gemaiJ ERT 442.1-99 bei einem Druck von 0,3 psi im Bereich von 10 
bis 60, bevorzugt 1 5 bis 50 und besonders bevorzugt 20 bis 40 g/g. 

10 

Die sich aus den vorstehenden Eigenschaften ergebenden 
Eigenschaflskombinationen von zwei oder mehr dieser Eigenschaftrai stellen 
jeweils bevorzugte Ausfuhrungsfonnen des erfindungsgemassen 
wasserabsorbierenden Polymers dar. Weitethin als erfindungsgemasse 
15 Ausfiihrungsformen besonders bevorzugt sind Polymere, welche die nachfolgend 
als Buchstaben oder Buchstabenkombinationen dargestellten Eigenschaften oder 
Eigenschaftskombinationen aufweisen: A, B, C, D, E, F, G, AB, ABC, ABCD, 
ABODE, ABCDEF, ABCDEFG, BC, BCD, BCDE, BCDEF, BCDEFG, CD. 
CDE, CDEF, CDEFG, DE, DBF, DEFG, EF, EFG, FG. 

20 

Die Erfindijng betdfft auch die Verwendung einer fliissigen Phase enthaltend eine 
a,p-ungesattigte Carbonsaure, vorzugsweise einer wassrigen Acrylsaurelosung, 
erhaltlich durch das erfindungsgemaBe Verfahren zur Oxidation mgesSttigter 
KofilenwasserstbffeV zur Hersfelluiig wasserlo'slidia: Wct wMS»abs6fbiCTendef 
25 Polymere. 

Weiterhin betrifft die Erfindung einen Verbund, beinhaltend dn durch das 
erfindungsgemaBe Verfahren zur HersteUung wasserabsorbierender Polymere 
erhaltliches wasserabsorbierendes Polymer und ein Substrat. Es ist bevorzugt, 
30 dass das wasserabsorbierende Polymer und das Substrat mitdnander fest 
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verbunden sind. Als Substrate sind Folien aus Polymeren, wie beispielsweise aus 
Polyethylen, Polypropylen oder Polyamid, Metalle, Vliese, Fluff, Tissues, 
Gewebe, natiirliche oder synthetische Fasem, oder andere Schaume bevorzugt. 

5 Erfindungsgemass sind als Verbxind Dichtmaterialien, Kabel, absorbierende Cores 
sowie diese enthaitende Windeln und Hygieneartikel bevorzugt. 

Bei den Dichtungsmaterialien handelt es sich vorzugsweise um 
wasserabsorbierende Filme, worin das erfindungsgemaBe, wasserabsorbierende 

10 Polymer in einer Polymennatrix oder Faseamatrix als Substrat eingearbeitet ist 
Dieses erfolgt vorzugsweise dadurch, dass das wasserabsorbierende Polymer mit 
einem die Polymer- oder Fasermatrix bildenden Polymer (Pm) gemischt und 
anschliessend durch gegebenenfalls thermische Behandlung verbunden wird. Fur 
den Fall, dass das absorbierende Gebilde als Faser eingesetzt wird, konnen daraus 

15 Game gewonnen werden, die mit weiteren aus einem anderen Material 
bestehenden Fasem als Substrat versponnen und dann beispielsweise uber 
Verweben oder Verstricken miteinander verbunden werden oder direkt, d. h. ohne 
mit weiteren Fasem versponnen zu werden, verbunden werden. Typische 
Verfahren hierzu sind bei H. Savano et al.. International Wire & Cabel 

20 Symposium Proceedings 40,333 bis 338 (1991); M. Fukuma et al., International 
Wire & Cabel Symposium Proceedings, 36,350 bis 355 (1987) und in US 
4,703,132 beschrieben. Diese Offenbarungen werden hiermit als Referenz 
eingefOhrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. 

25 In der Ausfuhrungsform, in der der Verbimd ein Kabel ist, kann das 
erfindungsgemafie, wasserabsorbierende Polymer als Teilchen direkt, 
vorzugsweise unter der Isolierung des Kabels eingesetzt werden. In einer anderen 
Ausfuhrungsform des Kabels kann das wasserabsorbierende Polymer in Form von 
quellbaren, zugfesten Gamen eingesetzt werden. Gemass einer anderen 

30 Ausfuhrungsform des Kabels kann das wass^absorbierende Polymer als 



- 38/55 - 



i6Jaimar20Q2 

Stockhausen GmbH & Co, KG. D80266 HZ/HV 

quellbarer Film eingesetzt werden. Wiederum in einer anderen Ausfuhrungsfonn 
des Kabels kann das wasserabsorbierende Polymer als feuchtigkeitsabsorbierende 
Seele in der Mitte des Kabels eingesetzt werden. Das Substrat bildet im Fall des 
Kabels alle Bestandteile des Kabels, die kein wasserabsorbierendes Polymer 
5 enthalten. Hierunter fallen die in dem Kabel eingebauten Leiter, wie elektrische 
Leiter oder Lichtleiter, optische bzw. elektrische Isoliermittel sowie Bestandteile 
des Kabels, die die mechanische Beanspruchbarkeit des Kabels gewahrleisten, 
wie Geflechte, Gewebe oder Gewirke ans zugfesten Materialien wie Kunststoffen 
und Isolierungen aus Gummi oder anderen Materialien, die die Zerstorung der 
10 Aussenhaut des Kabels verhindem, 

Wenn der Verbund ein absorbierendes Core ist, ist das erfindiingsgemaBe, 
wasserabsorbierende Polymer in ein Substrat eingearbeitet. Fiir Cores kommen als 
Substrat iiberwiegend aus Cellulose bestebende, vorzugsweise faserformige 

15 Materialien in Betracht. In einer Ausfiihrungsfonn des Cores ist das 
wasserabsorbierende Polymer in einer Menge im Bereich von 10 bis 90, 
bevorzugt von 20 bis 80 und besonders bevorzugt von 40 bis 70 Gew.%, bezogen 
auf das Core, eingearbeitet. In einer Ausfiihrungsfoim des Cores ist das 
wasserabsorbierende Polymer als Teilchen in das Core eingearbeitet In einer 

20 anderen Ausfuhrungsform des Cores ist das wasserabsorbierende Polymer als 
Faser in das Core eingearbeitet. Das Core kann zum einen diirch ein sogenaimtes 
Airlaid-Verfahren oder dxarch ein sogenanntes Wetlaid-Verfahren hergestellt 
werden, wobei ein gemass dem Airlaid-Verfahren hergestelUes C^re bevorzugt 
ist. In dem Wetlaid-Verfahren werden die Fasem oder Teilchen aus 

25 wasserabsorbierendem Polymer zusammen mit weiteren Substratfasem xmd einer 
Fliissigkeit zu einem Vlies verarbeitet. In dem Airlaid-Verfahren werden die 
Fasem oder Teilchen aus wasserabsorbierendem Polymer xmd die Substratfasem 
im trockenen Zustand zu einem Vlies verarbeitet. Weitere Einzelheiten zu Airlaid- 
Verfahren sind in US 5,916,670 sowie US 5,866,242 und zu Wetlaid-Verfahren in 
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US 5,300,192 beschrieben, deren Offenbarung hiennit als Referenz eingefOhrt 
wird und als Teil der Offenbarung gilt. 

In dem Wetlaid- iind Airlaid-Verfahren konnen neben den wasserabsorbierenden 
5 Polymerfasem oder Teilchen trnd den Substratfasem noch weitere gedgnete, dem 
Fachmann bekannte Hilfemittel eingesetzt werden, die zur Verfestigung des aus 
diesem Verfahren gewonnenen Vlieses beitragen. 

In der Ausfuhnmgsform, in der der Verbnnd eine Windel ist, stellen die 

10 Bestandteile der Windel, die von dem erfindungsgemaBen, wassarabsorbierenden 
Polymer verschieden sind, das Substrat des Verbundes dar. In einer bevorzugten 
Ausfuhnmgsform enthalt die Windel ein zuvor beschriebenes Core. In diesem Fall 
stellen die von dem Core unterschiedlichen Bestandteile der Windel das Substrat 
des Verbundes dar. Im allgemeinen umfasst ein als Windel eingesetzter Verbund 

15 eine wasserundurchlassige Unterschicht, eine wasserdurchlassige, vorzugsweise 
hydrophobe, Oberschicht und eine das wasserabsorbierende Polymer bemhaltende 
Schicht, die zwischen der Unterschicht und der Oberschicht angeordnet ist. Diese 
das wasserabsorbierende Polymer beinhaltende Schicht ist vorzugsweise ein zuvor 
beschriebenes Core. Die Unterschicht kann alle dem Fac h mann bekannten 

20 Materialien aufweisen, wobei Polyethylen oder Polypropylen bevorzugt sind. Die 
Oberschicht kaim gjeichfalls alle dem Fachmann bekannten und geeigneten 
Materialien enthalten, wobd Polyester, Polyolefine, Viskose und dergleichen 
bevorzugt sind, die eine so porose Schicht ergeben, die einen ausreichenden 
Fliissigkeitsdufchlass def Oberschicht sichersteU'en^ Iq diesem ZusanraiCThang 

25 wird auf die Offenbarung in US 5,061,295, US Re. 26,151, US 3,592,194, US 
3^489,148 sowie US 3,860,003 verwiesen. Diese Offenbarungen werden hiermit 
als Referenz eingefuhrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. 

Weiterhin betriffl die Erfindxmg ein Verfahren zur Herstellimg eines Verbunds, 
30 wobei ein erfindungsgemasses wasserabsorbierendes Polymer und ein Substrat 
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und ggf. ein geeigaetes Hilfsmittel miteinander in Kontakt gebracht werden. Das 
in Kontakt bringen erfolgt vorzugsweise durch Wetlaid- und Airlaid-Verfahren, 
Kompaktieren, Extrudieren und Mischen. 

5 Zudem betrifift die Erfindnng ein Verbmd, der durch das vorstehende Verfahren 
erhaltlich ist. 

Femer betrifft die Erfindung chemische Produkte, vorzugsweise Schaume, 
Formkorper, Fasem, Folien, Filme, ICabel, Dichtungsmaterialien, 
10 fliissigkeitsaufiiehmende Hygieneartikel, Trager fur pflanzen- und 
pilzwachstumsregulierende Mittel, Zusatze fiir BaustofFe, 
Verpackungsmaterialien xmd Bodenzusatze, die das erfindungsgemasse 
wasserabsorbierende Polymer oder den vorstehend beschriebenen Verbund 
beinhalten. 

15 

AxxBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung des erfindungsgemassen 
wasserabsorbierende Polymers oder des zuvor beschriebenen Verbundes in 
chemischen Produkten, vorzugsweise in Schaumen, Formkorpem, Fasem, Folien, 
Filmen, Kabehi, Dichtungsmaterialien, fliissigkeitsaufiiehmenden 
20 Hygieneartikeln, Tragem fiir pflanzen- und pilzwachstumsregulierende Mittel, 
Zusatzen fiir Baustoffe, Verpackungsmaterialien, zur kontrollierten Freisetzung 
von Wirkstoffen oder in Bodenzusatzen. 

GemM edner er&dxmgsgCTiSBen " Ausffihrungsf^ der erfindungsgemafien 
25 Verfahren, der erfindungsgemafien oxidierten Kohlenwasserstoffe, der 
erfindungsgemafien Polymere sowie der erfindungsgemafien Verwendungen ist es 
bevorzugt, dass die nur mit einer Untergrenze angegebCTien Werte von 
erfindungsgemafien Merkmalen eine Obergrenze besitzen, die das 20-fache, 
vorzugsweise das 10-fache und besonders bevorzugt das 5-fache des am meisten 
30 bevorzugten Wertes der Untergrenze besitzen. 
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Die Erfindung Avird nun anhand von Testmethoden und nicht limitierenden 
Beispielen naher erlautert. 

Testmethoden 

5 

GASCHROMATOGRAPfflSCHE ANALYSE VON PRODUKTEN IN DER GASPHASE 

Die gaschromatographische Analyse von Produkten in der Gasphase wurde mit 
einem Shimazu GC i^fe-Gaschromatographen mit Flammenionisationsdetektor 
10 und Warmeleitfahigkeitsdetektor dxirchgefuhrt. Die zu untersuchende Gasphase 
bestand im v/esentlichen aus den Gasen Propylen, O^, CO^, CO sowie aus den 
fliichtigen Komponenten der fliissigen Phase. Eine optimale Trennung der 
einzelnen gasformigen Komponenten wurde durch folgende Kombination von 
Gerateparametem ermoglicht: 

15 



Trennsaulen 


Porapak® Q der Firma SUPELCO, 
Bellefonte, PA, USA (AuBendurchmesser: 
1/8 inch, Lange der Saule zxir Vortrennung: 
0,4 m, Lange der Porapak® Q-Saule: 2.0 m, 
80/100 mesh) 


Hauptsaule 


Carboxen 1000 der Firnia CS- 
CHROMATOGRAPfflE-SERVICE 
GmbH, Langerwehe (AixBendurchmesser: 
1/8 inch, Lange der Saule: 5m, 80/100 
mesh) 


Tragergas 


Helium 


Tragergasstromungsgeschwindigkeit 


30 ml/min .. _ 


Volumen der Probenschleife 


100 ul 


Temperaturprogranun 


8 min. bei 35"C, mit 15'C/min. bis auf 
leOX erwarmt, anschlieBend 4.7 min. bei 
160°Cgehalten. 
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Gaschromatographische Analyse von Produkten in der flussigen Phase 

Die Analyse der flussigen Phase wurde mit einem Gaschromatographen HP 5890 
Serie II, der mit einer FFAP-Kapillarsaule der Firtna J&W SCIENTIFIC, Palo 
5 Alto, California, USA, ausgeriistet ist, durchgefiihrt, Als Standart diente 
Cyclohexanon. Die FFAP-Saule wies folgende Merkmale auf: DB-FFAP, enge 
Bohrung, Innendurchmesser 0.25 mm, Lange 30 m. Film 0.25 )xm. 

10 Bestimmung der Propylenkonvertierung 

Am Ende der Oxidationsreaktion wird im Gasraum mittels gaschromatischer 
Analyse die Menge des nicht nmgesetzten Propylens bestimmt (Propylen(gas)). 
Die Propylenkonvertierung [%] ist wie folgt definiert: 



Propylenkonvertierung[%] = lOOx J ^^^oPy^^^W t^ol] -PropylenQgas) [mmol] 



Dabei ist mmol Propylen(ein) die molare Menge des zu Beginn eingesetzten 
20 Propylens. 

-- Bestimmung derSelektivitAt DER OMDAt^^ 

25 Am Ende der Oxidationsreaktion wird im Gasraxjm oder in der flussigen Phase die 
Menge der einzelnen Oxidationsprodukte mittels gaschromatischer Analyse 
bestimmt. Die Menge des reagierten Propylens ergibt sich anhand der vorstehend 
definierten Propylenkonvertierung, Die Selektivitat [%] ist wie folgt dejSniert: 



15 
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Selektivitat[%] = 100x 



Menge der betreffende Komponente [mmol] | 
Menge Propylen(reagiert) [mmol] J 



10 



Bestimmung des SKL-Wertes 

Am Ende der Oxidationsreaktion wird im Gasravim oder in der fliissigen Phase die 
Menge der ernzelnen Oxidationsprodukte mittels gaschromatischer Analyse 
bestimmt. Der SKL-Wert des Palladiumkomplexes im Hinblick auf die einzelnen 
Oxidationsprodukte ist wie folgt definiert: 



Menge des Palladiums [g] • Zeit [h] 
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Beispiele 

Um die Herstellung hochexplosiver Mischiongen im Autoklaven aus 
Sicherheitsgriinden zu venneiden, variiert der relative Anteil an Propylen und 
5 Sauerstoff je nach Wahl des eingesetzten Losungsmittels. Ein hoher molarer 
Anteil an Propylen im Vergldch zur Luft wird verwendet, wenn Diglyme oder 
eine Mischung aus Wasser und Diglyme eingesetzt wird, da Propylen sehr gut in 
Diglyme loslich ist. 

10 Im AUgemeinen wird der Autoklav mit einer solchen Menge Propylen beschickt, 
dass der Druck im Lmeren des Autoklaven bei etwa 4.5 bar liegt. AnschlieBend 
wird Luft zugefuhrt, bis sich im Irmeren des Autoklaven ein Gesamtdruck von 
etwa 18 bar einstellt. Die Reaktion wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 
80'C durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Experimente 1 bis 8 sowie 9 bis 12 sind in 

15 den TabeUen 1 und 2 dargestellt. 

Alle in den folgenden Beispielen eingesetzten Verbindungen stammen, wemi 
nicbt anders angegeben, von der Firma Acros, Belgien. 

20 

Beispiel 1: 

100 ml einer 1:1 Mischxmg aus Wasser und Diglyme wird als flussige Phase 
" verwendet 6,167 g Pd(b2CCF3)2 (6,5 mmol) und 0,053 g festes o-Phenanthrolin 

25 werden in der Wasser/Diglyme-Mischung gelost und es wird mit 0,1 N wassriger 
NaOH-Losung ein pH-Wert von 9 eingestellt. Die so erhaltene Losung wird 
anschliefiend in einen Autoklaven aus nichtrostendem Stahl mit einer Kapazitat 
von 312 ml eingefuUt (Ruhrautoklav mit einem beheizbaren Mantel imd einer 
magnetischen Kupplung fur den Riihrer von Biichi Glas^ Uster; 300 ml, max. 60 

30 bar, max. 220"C). Der Autoklav wird verschlossen vmd einige Male mit Helium 
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(Reinheit 99,999%, Messer, Griesheim) unter kraftigem Riihren (Ruhrer Eurostar 
digital IKA, 1000 UpM) gespiilt Anschliefiend werden 1,71 g (40,7 mmol) 
Propylen und 3,46 g (1 19,8 mmol) synthetische Luft (Mischung aus Nj (Reinheit 
99,999%) und (Reinheit 99,999%) im VerhMtnis 79,5 : 20,5, Messer, 
5 Griesheim) eingefiillt, wobei ein Druck von 17,8 bar im Inneren des Autoklaven 
erzeugt wurde (bestimmt durch einen elektronischen Drucksensor von Wika und 
Setra, Klingehberg), Der Reaktor wird dann auf eine Temperatur von 80'C 
(bestinmit durch einen Haake^ DC50/B3-Themiostaten mit extemer 
TemperaturkontroUe mittels eines Pt-lOO-Themiofuhlers und einem Siliconolbad) 

10 aufgeheizt. Nach 180 min. wird die Gasphase herausgelassen und in einen 101- 
Gasbeutel (Linde, Wiesbaden) uberfuhrt, mn die Reaktion zu stoppen, wahrend 
die Temperatur im Reaktor bei SO'C gehalten wird. Der Autoklav wird einige Mai 
mit Helium gespult, um in der fliissigen Phase gelosten Sauerstoff und nicht 
reagiertes Propylen zu sammeln. Das Helium, welches zum Spulen verwendet 

15 wurde, wird ebenfalls in den Gasbeutel uberfuhrt. AnschlieBend lasst man den 
Autoklaven auf Raumtemperatur abkiihlen und entfemt die fliissige Phase. Der 
Autoklav wird anschliefiend mit Wasser ausgewaschen und dieses Waschwasser 
wird mit der wassrigen Phase vereinigt. Sowohl die mit dem Waschwasser 
verdxinnte wassrige Phase als auch die Gasphase werden anschliefiend 

20 gaschromatographisch untersucht. Die Selektivitat der Reaktion ist in Tabelle 1 
dargestellt 

Beispiel 2: 



Die Vorgehensweise von Beiq)iel 1 wird wiederholt, wobei in diesem Experiment 
0,083 g "PdiP^CCF,)^ (0,25 mmol) und 0,134 g festes Bathophen-SOj (0,25 mmol) 
als Katalysator eingesetzt werden. Der pH-Wert wird auf 8,4 eingestellt und die 
Reaktion nach 120 Minuten gestoppt. Die Selektivitat der Reaktion ist in Tabelle 
30 1 dargestellt. 



25 
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BeispielS: 

Die Vorgehensweise von Beispiel 2 wird wiederholt, wobei in diesem Experiment 
als fliissige Phase ansschlieBlich Wasser vm^^endet wird. Der pH-Wert wird auf 9 
5 eingestellt \md die Reaktion nach 180 Minuten gestoppt. Die Selektivitat der 
Reaktion ist in Tabelle 1 dargestellt 



Beispiel 4: 

10 

Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wird wiederholt, wobei in diesem Experiment 
0,083 g Pd(0,CCF3)2 (0,25 mmol) und 0,039 g festes 2,2'-Dipyridyl (0,25 mmol) 
als Katalysator eingesetzt werden. Der pH-Wert wird auf 3,4 eingestellt und die 
Reaktion nach 180 Minuten beendet. Die Selektivitat der Reaktion ist in Tabelle 1 
15 dargestellt 

TabeUe 1 



Beispiel 


Dauer 


Propylen- 


SKL-Wertfurdie 


Selektivitat der 




[min.]/T 


Konvertierung 


Aceton-Synthese 


Aceton-Synthese 




rc] 


[%] 




[%] 


1 


180/80 


59 


4^1 


64 


2 


120 / 80 


70 


17,5 


83 


3 


180/80 


39 


11,4 


72 


4 


180/80 


62 


21,6 


68 



Beispiel 5 (Vergleich): 

20 

Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wird wiederholt, wobei in diesem Experiment 
100 ml Wasser als fliissige Phase und 0,114 g Pd(02CCH3)2 (0,5 mmol) als 



- 47/55 - 



16.Januar20Q2 

Stocldiausen GmbH & Co. KG, Dm66 B2JHV 



Katalysator eingesetzt werden. Nach dem Spiilen mit Stickstoff werden 1,71 g 
(40,7 mm ol) Propylen und 3,46 g (119,8 mmol) Luft zugesetzt, wobei ein Druck 
von 17,8 bar im Inneren des Autoklaven erhalten wurde. Der pH-Wert wurde auf 
4 eingestellt. Die Reaktion wurde bei einer Temperatur von 80"C durchgefuhrt 
5 nnd nach 181 Minuten gestoppt. Die Selektivitat der Reaktion ist in Tabelle 2 
dargestellt 

Beispiel 6: 

10 

Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wird wiederholt, wobei in diesem Experiment 
100 ml Wasser als fliissige Phase nnd 0,167 g Pd(02CCF3), (0,5 nmiol) als 
Katalysator eingesetzt werden. Nach dem Spiilen mit Stickstoff werden 1,71 g 
(40,7 mmol) Propylen und 3,46 g (119,8 mmol) Luft zugesetzt, wobei ein Druck 
15 von 17,8 bar im Inneren des Autoklaven erhalten wurde. Der pH-Wert wurde auf 
3,5 eingestellt. Die Reaktion wurde bei einer Temperatur von 80X durchgefuhrt 
und nach 192 Minuten gestoppt. Die Selektivitat der Reaktion ist in Tabelle 2 
dargestellt. 

20 

Beispiel 7 (Vergleich): 

Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wird wied^holt, wobei m diesem Experiment 
100 ml Diglyme als ¥ussige P^^^^ und 0,167 g Td(P^CCF;)^ (0,5 mmol) als 
25 Katalysator eingesetzt werden. Nach dem Spiilen mit Stickstoff werden 8,11 g 
(192,7 mmol) Propylen und 3,01 g (104,4 mmol) Luft zugesetzt, wobei ein Druck 
von 18 bar im Inneren des Autoklaven erhalten wurde. Der Autoklav wurde auf 
eine Temperatur von 80'C erhitzt. Nach 83 Mmuten konnte keine Reaktion 
beobachtet werden. 

30 
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Beispiel 8: 

Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wird wiederholt, wobei in diesem Experiment 
100 ml einer 1:1 Mischung (bezogen auf das jeweilige Volnmen) aus Wasser und 

5 Diglyme als flussige Phase und 0,167 g PdCO^CCFj), (0,5 mmol) als Katalysator 
eingesetzt werden. Nach dem Spulen mit Stickstoff werden 2,23 g (53,4 nmiol) 
Propylen md 3,46 g (1 19,8 mmol) Luft zugesetzt, wobei ein Druck von 1 8 bar im 
Inneren des Autoklaven erhalten wurde. Der pH-Wert wurde auf 3,5 eingestellt. 
Die Reaktion wurde bei einer Tamperatur von 80*C durchgefuhrt und nach 190 

10 Minuten gestoppt. Die Selektivitat der Reaktion ist in Tabelle 2 dargestellt 

Beispiel 9: 

15 Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wird wiederholt, wobei in diesem Experiment 
100 ml einer 3:1 Mischmg aus Wasser und Diglyme (bezogen auf das jeweilige 
Volumen) als fliissige Phase und 0,167 g Pd(0,CCF3), (0,5 nmiol) als Katalysator 
eingesetzt werden. Nach dem Spulen mit Stickstoff werden 2,09 g (49,7 mmol) 
Propylen und 3,42 g (118,6 namol) Lirft zugesetzt, wobei ein Druck von 18,2 bar 

20 im Inneren des Autoklaven erhalten wurde. Der pH-Wert wurde auf 3,5 
eingestellt. Die Reaktion wurde bei einer Temperatur von 80°C durchgefUhrt und 
nach 172 Minuten gestoppt. Die Selektivitat der Reaktion ist in Tabelle 2 
dargestellt. 

25 

Beispiel 10: ^ 

Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wird wiederholt, wobei in diesem Ejqperiment 
als jflussige Phase 100 ml Wasser und 0,939 g (7 mmol) Diglyme und als 
30 Katalysator 0,1 67 g Td(PfiCF^^ (0,5 mmol) eingesetzt werden. Nach dem Spulen 
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mit Stickstoff werden 1,93 g (45,9 mmol) Propylen und 3,38 g (1 16,8 mmol) Luft 
zugesetzt, wobei ein Druck von 18,1 bar im Inneren des Autoklaven erhalten 
wurde. Der pH-Wert wurde auf 3,2 eingestellt. Die Reaktion wurde bei einer 
Temperatur von 80'C durchgefiihrt und nach 173 Minuten gestoppt. Die 
5 Selektivitat der Reaktion ist in Tabelle 2 dargestellt. Aus den Ergebnissen dieses 
Experimentes geht hervor, dass auch geringe Mengen Diglyme in der fliissigen 
Phase eines Selektive Oxidation des Propylens zur Acrylsaure ermoglichen. 

10 Beispiel 11: 

Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wird wiederholt, wobei in diesem E3q)eriment 
100 ml einer 1:1 Mischung (bezogen auf das jeweilige Volumen) ans Wasser und 
Diglyme als fliissige Phase und 0,167 g Fd(OfiCF;)^ (0,5 mmol) als Katalysator 

15 eingesetzt werden. Nach dem Spixlen mit Stickstoff werden 2,10 g (49,4 mmol) 
Propylen und 3,43 g (119,0 mmol) Luft zugesetzt, wobei ein Druck von 17,7 bar 
im Inneren des Autoklaven erhalten wurde. Der pH-Wert wurde auf 7,5 
eingestellt. Die Reaktion wurde bei einer Temperatxar von 60"C durchgefiihrt imd 
nach 170 Minuten gestoppt. Die Selektivitat der Reaktion ist in Tabelle 2 

20 dargestellt. • 

Beispiel 12: 

25 Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wird wiederholt, wobei in diesem Experiment 
100 ml einer 1:1 Mischung (bezogen auf das jeweilige Volumen) aus Wasser und 
Diglyme als fliissige Phase und 0,167 g Pd(02CCF3)2 (0,5 mmol) als Katalysator 
eingesetzt werden. Zusatzlich wurden 0,5 mmol Nabriumacetat zugesetzt. Nach 
dem Spulen mit Stickstoff werden 2,26 g (53,7 mmol) Propylen und 3,43 g (1 19,0 

30 namol) Luft zugesetzt, wobei ein Druck von 18 bar im Inneren des Autoklaven 
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erhalten wurde. Der pH-Wert Avurde auf 3,6 eingestellt. Die Reaktion wurde bei 
einer Temperatur von lOO'C durchgeftihrt und nach 150 Minuten gestoppt. Die 
Selektivitat der Reaktion ist in Tabelle 2 dargestellt Aus dem Vergleich der 
Ergebnisse der Experimente 8 imd ' 12 geht hervor, dass der Zusatz von 
5 Natriumacetat den katalytischen Nutzwert des Palladiumkomplexes umfassend 
Liganden der Fonnel (I) sowie die Selektivitat der Oxidation des Propylens zur 
Aciylsaure erhoht. 



TabeUe2 



Beispiel 


Dauer 

[min.] / T 
[•C] 


Propylen- 
Konvertierung 
[%] 


SKL-Wertfurdie 
Acrylsaure-Synfhese 


Selektivitat der 
Acrylsaure-Synthese 

[%] 


5 


181/80 


17.1 


0.2 


6.1 


6 


192/80 


22.4 


1.2 


31.8 


7 


83/80 








8 


190/80 


24.2 


2.9 


53 


9 


172/80 


26.2 


2.9 


48 


10 


173/80 


25.9 


1.6 


29 


11 


170/60 


21.6 


1.6 


30 


12 


150/100 


28.3 


3.2 


40 
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Patentanspruche 



1. Bin Verfehren zur Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe, wobei ein 
vmgesattigter Kohlenwasserstoff, ein sauerstofthaltiges Oxidationsmittel, ein 
5 PaUadiumkomplex als Katalysator vimfassend einen Liganden der Fonnel (I) 

O 

II 

O — Ct-R 

(I) 

10 worin R ein gesattigter, halogenierter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen 

Atomen ist, 

und gegebenenfaUs Hilfsstoffe in einer flussigen Phase basierend auf 
(al) 10 bis 100 Gew.-% eines protisdien, polaren L5sungsmittels sowie 
15 (a2) 0 bis 90 Gew.-% eines aprotiscben, polaren Losvmgsmittels, wobei die 

Summe der Komponenten (al) und (a2) 100 Gew.-% betragt, 

bei einer Temperatur in einem Bereich von 30 bis 300°C und einem Druck 
in einem Bereich von 1 bis 200 bar miteinander in Kontakt gebracht werden, 
20 so dass eine fliissige Phase beinhaltend sauerstofEhaltige Kohlenwasserstoffe 

erhalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Rest R ein Trifluormethylrest ist. 

25 3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
sauerstofQialtige Oxidationsmittel ausgewahlt ist aus der Gnippe bestehend 
ausO,,H,OjUndNp. 
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5. 

5 

6. 

10 

7. 

15 

8. 

20 

9. 

25 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die fliissige 
Phase eine Mischung aus Wasser und Diglyme ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der 
ungesattigte Kohlenwasserstoff Propylen ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der 
Palladinmkomplex, bevor er die Oxidation des imgesattigten 
Kohlenwasserstoffes katalysiert, zunachst durch Reduktion aktiviert wird. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der 
Palladiumkomplex neben dem Liganden der Formel (I) einen organischen 
Liganden (XDY) umfasst, welcher mindestens zwei Atome X und Y der 
III., V. Oder VL Hanptgruppe des Periodensystems aufweist, wobei dieser 
Ligand iiber mindestens eines dieser beiden Atome X und Y an Palladium 
koordiniert werden kann imd wobei mindestens eines dieser Atome 
Bestandteil eines heterocylischen, aromatischen Ringsystems ist. 

Verfahren nach Anspruch 7, wobei der organische Ligand (XflY) tiber die 
beiden Atome X und Y als zweizahniger Ligand an Palladium koordiniert 
werden kann. 

Verfahren nach Ansprach 8, wobei der organische Ligand pCflY) p- 
Bathophen-sulfonat oder 2,2'-Bipyridyl ist. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei als Hilfsstoff 
Essigsaure oder ein Salz der Essigsaure eingesetzt wird. 
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1 1 • Oxidierte Kohlenwasserstofife erhaltlich dutch ein Verfahren nach einem der 
vorhergehenden Anspriiche. 

12. Verwendxmg der Essigsaure oder eines Salzes der Essigsaure als Hilfsstoff 
in einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 

(51) zur Erhohung des katal>1ischen Nutzwertes des Palladiumkomplexes 
bei der Oxidation der ungesattigten KohlenwasserstofFe, oder 

(52) zur Erhohung der Selektivitat der Oxidation der imgesattigten 
KohlenwasserstofFe. 

13. Ein Verfahren zur Herstellung wasserloslicher oder wass^absorbierender 
Polymere, wobei in einer fliissigen Phase, erhaltlich durch ein Verfahren 
nach einem der Anspriiche 1 bis 6, die als sauerstofBialtiger 
Kohlenwasserstoff enthaltene a^p-nngesattigte Carbonsaure polymerisiert 
wird und das so erhaltene wasserlosliche oder wasserabsorbierende Polymer 
anschlieBend gegebenenfalls getrocknet und zerkleinert wird. 

14. Wasserlosliche oder wasserabsorbierende Polymere erhaltlich durch ein 
Verfahren nach Anspruch 13. 

15. Verwendung der oxidierten Kohlenwasserstoffe nach Anspruch 11 oder der 
wasserloslichen oder wasserabsorbierenden Polymere nach Anspruch 14 in 
chemischen Produkten. 

16. Chemische Produkte beinhaltend die oxidierten Kohlenwasserstoffe gemaB 
Anspruch 1 1 oder die wasserloslichen oder wasserabsorbierenden Polymere 
nach Anspruch 14. 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oxidation ungesattigter 
5 Kohlenwasserstoffe, wobei ein ungesattigter Kohlenwasserstoff, ein 
sauerstofBialtiges Oxidationsmittel, ein Palladiumkomplex als Katalysator 
ximfassend einen Liganden der Fonnel (I) 



worin R ein gesattigter, halogenierter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen Atomen 
ist, 

15 und gegebenenfalls Hilfestoffe in einer fliissigen Phase basierend auf 
(al) 10 bis 100 Gew.-% eines protischen, polaren Losnngsmittels sowie 
(a2) 0 bis 90 Gew.-% eines aprotischen, polaren Losungsmittels, wobei die 
Summe der Komponenten (al) xrnd (a2) 100 Gew.-% betragt, 

20 bei eiaer Temperatur in einem Bereich von 30 bis 300'C xmd einem Druck in 
einem Bereich von 1 bis 200 bar miteinander in Kontakt gebracht werden, so dass 
eine fliissige Phase bdnhaltend sauCT^^ KoMenwasserstoffe"©rhd^ 
wird. 



O — C— R 



10 



(I) 



25 
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